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(Ure'ide  resp.  Diurei'de)  von  Dicarbonsäuren  zu  betrachten. 
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Viele  dieser  Verbindungen  sind  wegen  ihres  Vorkommens  im  thierischen 
Organismus  von  hervorragendem  physiologischem  Interesse.  Eine  der  wichtigsten 
und  zugleich  die  am  längsten  bekannte  ist  die  Harnsäure  selbst. 
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NH  — CO 

Harnsäure,  CjH.N.O.  = io  C — NH^ 

I n .CO 

NH  — C — NH7 


Die  Harnsäure  wurde 


zuerst  als  Hauptbestandteil  von  Blasensteinen  1776  von  Scheele  (i)  und  fast 


Ann.  136,  pag.  276.  288)  KrukEnberg  u.  Wagner,  Ber.  1885  (Ref.),  pag.  641.  289)  Malerba, 
Gau.  chim.  ital.  1885,  pag.  531.  290)  Strecker,  Ann.  108,  pag.  141.  291)  Rheineck,  Ann.  131, 
pag.  121.  292)  Kossei.,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  6,  pag.  422.  293)  Strecker,  Ann.  108, 

pag.  129.  294)  E.  Eischer,  Ber.  1882,  pag.  453.  295)  Marcet,  Essay  on  the  Chemical  his- 

tory  etc.  of  calculous  disordres.  London  1817,  pag.  95.  296)  WÖHLER  u.  LtEBIG,  Ann.  26, 

pag.  340.  297)  StXdeler,  Ann.  in,  pag.  28.  298)  Gmelin,  Handb.  org.  Chem.  II,  pag.  514. 

299)  Lebon,  Chem.  Ccntralbl.  1871,  pag.  519.  300)  Scherer,  Ann.  107,  pag.  314.  301)  Benck 
Jones,  Chem.  Centralbl.  1862,  pag.  752.  302)  Dürr,  Ann.  134,  pag.  45.  303)  Baginsky, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.  8,  pag.  395.  304)  Weiske,  Zeitschr.  f.  Biol.  II,  pag.  254.  305)  Jacob- 
skn,  Ann.  157,  pag.  227.  306)  Scherer,  Ann.  112,  pag.  257.  307)  Städeler,  Ann.  116, 

pag.  102.  308)  Almen,  Jahresber.  1862,  pag.  534.  309)  Phipson,  Compt.  rend.  79,  pag.  1273. 

310)  Ders.,  Chem.  Centralbl.  1863,  pag.  255.  31 1)  Salomon,  Zeilschr.  physiol.  Chem.  2,  pag.  65. 
312)  Schüteenbergkr,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  204.  313)  Salomon,  Ber.  1881,  pag.  2696. 
314)  Schulze  u.  Barbieri,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  337.  315)  Kaysek,  Repert.  analyt. 

Chem.  1,  pag.  290  316)  Kossel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  6,  pag.  422.  317)  Neubauer, 

Zeitschr.  analyt.  Chem.  1868,  pag.  233.  318)  Ders.,  Ebend.  1867,  pag.  33.  319)  Gautier, 

Compt.  rend.  98,  pag.  1523.  320)  Schmidt,  Ann.  217,  pag.  308.  321)  Nrncki  und  Sieber, 

1‘klüger's  Archiv  31,  pag.  319.  322)  Peche,  Ann.  183,  pag.  142.  323)  NAgeli  und  Low, 

Ann.  193,  pag.  347.  324)  SCHERER,  Ann.  73,  pag.  328.  325)  Ders.,  Chem.  Centralbl.  1857, 

pag.  7 1 3-  326)  Strecker,  Ann.  102,  pag.  204.  327)  Ders.,  Ann.  108,  pag.  129.  328)  Scherer, 
Jahresber.  1851,  pag.  592.  329)  Gerhardt,  Ebend.,  pag.  593.  330)  Scherer,  N.  Jahrb. 

Pharm.  7,  pag.  306.  331)  Benck  Jones,  Chem.  Ccntralbl.  1868,  pag.  847.  332)  Krause  und 

Salomon,  Ber.  1879,  pag.  95.  333)  Chittenden,  Chem.  Centralbl.  1880,  pag.  372.  334)  Salo- 
mon, Ber.  1880,  pag.  1160.  335)  WEIDEL,  Ann.  158,  pag.  353.  336)  Kossel,  Ber.  1885, 

pag.  1928.  337)  Scherer,  Ann.  107,  pag.  314.  338)  Kossel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  3, 
pag.  284.  339)  Ders.,  Ebend.  4,  pag.  292.  340)  Ders.,  Ebend.  5,  pag.  152.  341)  Ders., 
Ebend.  5,  pag.  267.  342)  Piccard,  Ber.  1874,  pag.  1714.  343)  WEIDEL,  Ann.  158,  pag.  365. 

344)  Woskresensky,  Ann.  41,  pag.  125.  345)  Glasson,  Ann.  61,  pag.  335.  346)  Bley,  Pharm. 
Centralbl.  1842,  pag.  303.  347)  IlECKEL  u.  SCHLAGDENHAUEFEN,  Compt.  rend.  94,  pag.  802. 

348)  Schmidt,  Ann.  217,  pag.  306.  349)  Schmidt  u.  Pressler,  Ann.  217,  pag.  287.  350)  Mit- 
scherlich, Jahresber.  1859,  pag.  593.  351)  Wolfram,  Dingler’s  polyt.  Journ.  230,  pag.  240. 
352)  Donker,  Tkkcmann  und  Dragendoref,  Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag.  1.  353)  Wolfram, 

Zeitschr.  analyt.  Chem.  1879,  pag.  346.  454)  Muter,  Jahresber.  1879,  pag.  919.  355)  Troja- 
nowski,  Dingler’s  polyt.  Joum.  223,  pag.  650.  356)  Keller,  Ann.  92,  pag.  71.  357)  Treu- 
mann, Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag.  5.  358)  E.  Fischer,  Ber.  1882,  pag.  29.  359)  Rochledkr 

u.  Hlasiwetz,  Wien.  akad.  Ber.  1850.  März.  pag.  266.  360)  Mai.y  u.  Andrkasch,  Monatsh. 
Chem.  1883,  pag.  369.  361)  Schmidt,  Ann.  217,  pag.  270.  362)  E.  Fischer,  Ber.  1881, 

pag.  637.  363)  Jörgenskn,  Ber.  1869,  pag.  463.  364)  Gmelin,  Handb.  org.  Chem.  III,  pag.  581. 

365)  Runge,  Materialien  zur  Phytologie,  pag.  146  (1820);  Schweigg.  Joum.  31,  pag.  208. 

366)  Pelletier  u.  Caventou,  Joum.  de  Pharm.  (2)  12,  pag.  229.  367)  Robiquet,  Dictionn. 

technol.  art.  »cafe«.  368)  Oudry,  Nouv.  biblioth.  med.  März  1827.  369)  Berzelius,  Lehrb. 

з.  Aufl.  VII,  pag.  492.  370)  Jobst,  Ann.  25,  pag.  63.  371)  Mulder,  Ann.  28,  pag.  314. 

372)  Pfafe  u.  Likbig,  Ann.  i,  pag.  17.  373)  Wühler,  Ann.  1,  pag.  19.  374)  Stenhouse, 

Ann.  89,  pag.  244.  375)  van  den  Corput,  Ann.  93,  pag.  127.  376)  Stenhouse,  Ann.  45, 

pag.  368.  377)  Ders.,  Ann.  46,  pag.  228.  378)  Martius,  Ann.  36,  pag.  93.  379)  Berthemot 

и.  Dechastklus,  Ann.  36,  pag.  90.  380)  Attkield,  Jahresber.  1865,  pag.  632.  381)  Schor- 
lemmer,  Chem.  news  48,  pag.  224.  382)  Nicholson,  Ann.  62,  pag.  71.  383)  Grosschopfe, 
Arch.  Pharm.  (2)  128,  pag.  206.  384)  Pei.igot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  1 1,  pag.  129.  3§ 5}  Heijnsius, 


Digitized  by  Google 


Hamsäuregruppe. 


s 


gleichzeitig  von  Bergman  (2)  beobachtet  und  anfangs  als  >Blasensteinsäure< 
(Acide  btzoardique,  Acide  lithique)  bezeichnet. 

Pearson  (3)  schlug  den  Namen  >uric  oxidei  vor.  Fourcroy  (4)  nannte  die 
Saure  zuerst  meide  uriquei.  Liebig  (5)  ermittelte  1835  die  Zusammensetzung. 
Die  erste-  eingehende  Untersuchung  der  Harnsäure  und  ihrer  Derivate  wurde  1838 
von  Wühler  und  Liebig  (6)  ausgeführt.  Umfangreiche  Arbeiten  von  Schlieper 
(7 — 9)  und  namentlich  von  Baeyer  (io — 14)  lehrten  weitere,  sehr  zahlreiche 
Derivate  der  Harnsäure  kennen.  Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Harnsäure 
selbst  wurde  erst  1884  von  E.  Fischer  (15)  zum  Abschluss  gebracht 

Vorkommen.  Die  Harnsäure  ist  als  Produkt  des  regressiven  Stoffwechsels 
in  dem  Harn  der  meisten  höher  organisirten  Thiere  vorhanden.  Von  einem  ge- 
sunden, erwachsenen  Menschen  werden  täglich  im  Durchschnitt  etwa  0 5 Grm. 
der  Säure  durch  den  Ham  ausgeschieden;  ihre  Menge  tritt  hier  also,  wie  bei 
allen  fleischfressenden  Säugethieren  gegen  die  des  ausgeschiedenen  Harnstoffs  weit 
zurück.  Der  hippursäurehaltige  Ham  der  pflanzenfressenden  Säugethiere  enthält 
gewöhnlich  keine  Harnsäure;  mitunter  finden  sich  aber  kleine  Mengen  darin  vor, 
und  bei  jungen  Thieren  scheint  dies  die  Regel  zu  sein  (16,  17).  In  sehr  viel 
grösserer  Menge  als  im  Säugethierham  ist  die  Harnsäure  im  Ham  resp.  den 
Excrementen  der  Vögel,  der  Reptilien  und  vieler  wirbelloser  Thiere  (Insekten, 
Spinnen,  Krustenthiere)  vorhanden,  wo  sie  diejenige  Verbindung  ist,  in  deren 
Form  der  Stickstoff  aus  dem  Organismus  vorzugsweise  ausgeschieden  wird.  Sie 
ist  daher  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  Guanos  (der  Excremente  von  See- 
vögeln) (19 — 21).  Die  getrockneten,  weissen,  erdigen  Schlangenexcremente  be- 
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stehen  oft  fast  ausschliesslich  aus  Harnsäure  und  harnsaurem  Ammoniak  (i8), 
(vergl.  22 — 26). 

Harnsäure  (mit  harnsauren  Salzen,  namentlich  harnsaurem  Natrium  oder 
Ammoniak)  ist  der  Hauptbestandteil  der  meisten  Blasensteine  und  Harnsedi- 
mente. 

In  kleineren  Mengen  als  in  dem  Harn  und  den  Nieren  tritt  die  Harnsäure 
auch  in  verschiedenen  anderen  tierischen  Flüssigkeiten  und  Organen  auf.  Sie 
wurde  spurweise  gefunden  im  Ochsenblut  (Scherer,  Strf.cker),  im  Blute  mit 
Fleisch  gefütterter  Hühner  (zu  0 031  pro  mille)  (27),  im  Menschenblut  bei  Gicht 
(28),  in  der  Allantoisflüssigkeit,  in  der  Milz  (29,  30),  der  Leber  (30,  31),  im  Lungen- 
gewebe (30),  im  Gehirn  (32),  im  Krokodil  fleisch  (33,  288),  pathologisch  im  Speichel, 
im  Nasen-  und  Pharyngealschleim,  im  Magensaft,  im  Schweiss  u.  s.  w.  (35).  Die 
gichtischen  Gelenkablagerungen  (Gichtknoten)  bestehen  hauptsächlich  aus  ham- 
sauren  Salzen,  namentlich  harnsaurem  Natrium  (36). 

Ueber  die  Menge  der  durch  den  menschlichen  Ham  ausgeschiedenen  Harn- 
säure und  ihre  Zunahme  bei  Fleischnahrung  (s.  37 — 41).  lieber  ihre  Vermehrung 
bei  Leukämie  (s.  37). 

In  den  Darm  oder  in  das  Blut  von  Säugethieren  eingeführte  Harnsäure  geht 
nicht  als  solche  in  den  Harn  über,  sondern  wird  in  Harnstoff  und  Oxalsäure 
(oder  Kohlensäure)  übergeftlhrt  (42 — 44).  Umgekehrt  scheint  Harnstoff  in  dem 
Organismus  der  Hühner  in  Harnsäure  übergefuhrt  zu  werden  (45). 

Synthese.  Nach  Horbaczewski  (46,  47)  entsteht  Harnsäure,  wenn  Glycocoll 
mit  der  zehnfachen  Menge  Harnstoff  zusammengeschmolzen  und  bis  zur  Ver- 
dickung auf  200 — 230°  erhitzt  wird. 

Darstellung.  Das  bequemste  Material  für  die  Gewinnung  von  Harnsäure  sind  die 
Schlangenexcremente.  Man  kocht  dieselben  mit  Kalilauge  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  ent- 
wickelt und  giesst  die  siedend  heisse,  filtrirte  Lösung  in  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  (48),  oder  man  leitet  zunächst  Kohlensäure  in  die  alkalische  Lösung,  löst  das 
ausgeschiedene  saure  hamsaure  Kalium  wieder  in  Kalilauge  und  fällt  nun  erst  mit  Salzsäure 

(50.  V"R1-  (6o)-‘ 

Für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  Harnsäure  benutzt  man  gewöhnlich  den  Guano. 
Dieser  wird  mit  warmer,  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  deT  Rückstand  mit  Natronlauge  unter 
Zusatz  von  Kalkmilch  gekocht  und  aus  der  geklärten  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  die 
noch  gelb  gefärbte  Harnsäure  gefällt  (50),  vergl.  (52  — 54).  Anstatt  der  Alkalilaugc  kann  man 
zum  Ausziehen  der  Harnsäure  aus  Guano  auch  Boraxlösung  verwenden,  welche  weniger  Farb- 
stoffe aufnimmt  (55,49).  Guter  Guano  liefert  14— 20  g Harnsäure  (53).  Getrocknete  Hühner- 
exeremente  gaben  G — 12  $ (6i). 

Aus  Schlangencxcrcmenten  erhält  man  die  Harnsänre  gewöhnlich  direkt  weiss.  Um  die 
aus  anderem  Material  gewonnene  von  färbenden  Verunreinigungen  zu  befreien,  kann  man  ihre 
Lösung  in  Kalilauge  bis  zur  Breiconsistenz  eindampfen  und  das  neutrale  Kaliumsalz  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  starkes  Auspressen  reinigen  (56)  oder  zunächst  das  sehr  schwer 
lösliche  saure  Kaliumsalz  herstcllen  (61),  oder  aber  die  alkalische  Lösung  mit  einer  zur  Zer- 
störung der  färbenden  Stoffe  ausreichenden  Menge  von  übermangansaurem  Kalium  erhitzen  (57). 
Auch  dichromsaurcs  Kalium  ist  für  diesen  Zweck  empfohlen  (58).  Für  die  vollständige  Reinigung 
empfiehlt  RoCHUEDER  (59),  die  in  Wasser  aufgeschlämmtc  Harnsäure  allmählich  mit  Natrium- 
amalgam zu  versetzen  und  die  Lösung  von  den  in  grauen  Flocken  ausgeschiedenen  Verunreini- 
gungen abzufiltriren. 

Die  durch  Säuren  aus  dem  Ham  von  Säugethieren  ausgeschiedene  Harnsäure  ist  fast  immer 
durch  Hamfarbstoffe  stark  gelb,  roth  oder  braun  gefärbt  und  schwer  vollständig  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Die  gefällte  Harnsäure  bildet  ein  aus  glänzenden  Schuppen 
bestehendes,  geruch-  und  geschmackloses  Krystallpulver.  Unter  dem  Mikroskop 
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erkennt  man  rhombische  Tafeln  und  prismatische  Krystalle  [Abbildungen  s.  (62)]. 
Spec.  Gew.  1-855 — 1-893  (68).  Wenn  sich  die  Harnsäure  langsam  aus  sehr  ver- 
dünnten, kalten  Lösungen  abscheidet,  so  bildet  sie  grössere,  dendritenförmig  ver- 
wachsene Krystalle,  die  2 Mol.  Wasser  enthalten.  Nach  FRrrzscHE  ist  jede  aus 
verdünnten,  kalten  Lösungen  gefällte  Harnsäure  wasserhaltig,  verliert  aber  ihr 
Krystallwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um  so  leichter,  je  kleiner 
die  Krystalle  sind  (63). 

Die  Harnsäure  löst  sich  in  1800 — 1900  Thln.  siedendem  Wasser,  erst  in 
14000 — 15000  Thln.  Wasser  von  20°  (64).  Sie  ist  ganz  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Salzsäure  löst  sie  etwas  reichlicher,  als  reines  Wasser.  Verhältniss- 
mässig  reichlich  wird  sie  von  warmem  Glycerin  gelöst  (0'74  Thle.  von  100  Thln.), 
aus  welchem  sie  beim  Stehen  an  der  Luft  zum  Theil  in  würfelartigen  Krystallen 
abgeschieden  wird  (65,  67).  Auch  Mannit  erhöht  die  Löslichkeit  (67).  Lösungen 
von  Salzen,  wie  NaCl,  LiCl,  S04Na,,  welche  durch  die  Harnsäure  nicht  zersetzt 
werden,  nehmen  diese  nicht  reichlicher  auf,  als  reines  Wasser  (66).  Dagegen 
wird  sie  reichlicher  gelöst  von  kohlensauren  und  doppelt  kohlensauren  Alkalien, 
von  Borax,  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natrium  (67)  besonders  reichlich, 
wegen  der  Leichtlöslichkeit  des  hamsauren  Lithiums,  von  kohlensaurem  Lithium 
(67,  66),  welches  deshalb  als  Heilmittel  bei  krankhaften  Hainsäureausscheidungen 
Verwendung  findet.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Harnsäure  unter 
Bildung  krystallisirbarer  Verbindungeu  (s.  unten)  leicht  gelöst  und  durch  Wasser- 
zusatz unverändert  wieder  ausgeschieden  (6g — 71). 

Verbrennungswärme  s.  (72,  73). 

Reactionen.  Wird  Harnsäure  mit  etwas  mässig  concentrirter  Salpetersäure 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  so  hinterbleibt  ein  zwiebelrother 
Rückstand,  der  mit  Ammoniak  eine  tief  purpurrothe  Flüssigkeit  giebt.  (Murexid- 
probe) (74,  6).  Durch  Zusatz  von  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  wird  die 
purpunrothe  Farbe  in  Violett  verwandelt. 

Kohlensaures  Silber  wird  durch  Harnsäure  schon  in  der  Kälte  sofort  reducirt. 
Betupft  man  mit  einer  Lösung  von  Harnsäure  in  kohlensauren  Alkalien  ein  mit 
Silberlösung  benetztes  Papier,  so  entsteht  ein  schwarzer  oder  bei  Anwendung 
von  sehr  geringen  Spuren  Harnsäure  ein  brauner  oder  gelber  Fleck,  der  selbst 
bei  einer  -flni  proc.  Lösung  der  Harnsäure  noch  erkennbar  ist  (75). 

Für  die  Abscheidung  kleiner  Mengen  Harnsäure  aus  Organen  oder  ganzen  Thieren, 
z.  B.  Insekten,  lässt  sich  der  Umstand  verwerthen,  dass  Harnsäure  aus  wässriger  Lösung  nicht 
durch  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Bleiessig  gefällt  wird.  Man  zerreibt  das  Untersuchungsobject 
mit  Glaspulver,  extrahirt  zunächst  mit  Weingeist,  den  die  Harnsäure  enthaltenden  Rückstand 
mit  heissem  Wasser,  fällt  mit  Bleizucker,  dann  das  Filtrat  mit  Bleiessig,  zersetzt  das  nach  einiger 
Zeit  ausgeschiedene  hamsaure  Blei  unter  Wasser  durch  Schwefel  Wasserstoff  und  verdampft  das 
Filtrat  (76). 

Ucber  die  Abscheidung  aus  Blut,  Lymphe  und  Transsudaten  (s.  27). 

Quantitative  Bestimmung.  Für  die  angenäherte  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn 
wird  dieser  mit  Salzsäure,  bei  Eiweissgehalt  mit  Essigsäure  oder  Phosphorsäure  (77)  stark  an- 
gesäuert und  24—36  Stunden  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Die  ausgeschiedene  Harnsäure 
wäscht  man  mit  möglichst  wenig  Wasser,  bis  das  Filtrat  chlorfrei  ist.  Der  durch  das  Gelöst- 
. bleiben  von  etwas  Harnsäure  entstehende  Fehler  wird  meistens  cinigcmiaassen  compensirt  durch 
die  mit  der  Harnsäure  niedergeschlagenen  Farbstoffe  (77,  78),  vcrgl.  dagegen  (84,  89).  Sind 
erheblichere  Mengen  Waschwasser  angewandt,  so  addirt  man  zu  der  gefundenen  Hamsäurcmcngc 
etwa  4 Milligrm.  für  100  Cbcm.  des  Gesammtfiltrats.  (Neubauer),  vergl.  (79 — 82). 

Da  immerhin  die  Löslichkeit  der  Harnsäure  durch  die  übrigen  Hambestandtheilc  in  nicht 
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controlirbarer  Weise  modificirt  werden  kann,  wurde  von  Salkowski  (83,  84,  88)  ein  Verfahren 
angegeben,  nach  welchem  aus  dem  mit  Überschüssiger  Magnesiamischung  ausgcfallten  Ham  die 
Harnsäure  durch  ammoniakalischc  Silberlösung  in  Form  harasaurer  Doppelsalze  von  Silber  und 
Magnesium  (vergl.  85)  gefällt,  der  mit  ammoniakhaltigcm  Wasser  gewaschene  Niederschlag  durch 
Schwefelwasserstoff  serlcgt,  und  die  mit  Salzsäure  übersättigte  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen eingedampft  wird.  — Vergl.  (86,  87). 

Eine  Bestimmungsmethode,  welche  sich  auf  die  Fällbarkeit  der  Harnsäure  aus  alkalischer 
Lösung  durch  Salmiak  gründet,  wurde  von  Fokkkr  (89)  vorgeschlagen  und  von  Salkowski 
modificirt  (90) : 200  Cbcm.  Ham  werden  mit  10  Cbcm.  concentrirtcr  Sodalösung  versetzt  und 
nach  einer  Stunde  20  Cbcm.  concentrirtcr  Salmiaklösung  hinzugefügt  Nach  48  ständigem  Ver- 
weilen in  der  Kälte  flltrirt  man  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  zwei-  bis  dreimal  aus,  füllt 
den  Trichter  wiederholt  mit  2|  proc.  Salzsäure,  bis  sichtlich  das  harnsaure  Ammoniak  vollständig 
in  Harnsäure  Ubergeführt  ist  bringt  die  aus  dem  Filtrat  nach  6 Stunden  abgeschiedene  Harn- 
säure noch  auf  dasselbe  Filter,  wäscht  zweimal  mit  Wasser,  dann  bis  zum  Verschwinden  der 
sauren  Reaction  mit  Alkohol,  trocknet  bei  100°,  wägt  und  addirt  0 03  Gim.  zu  der  gefundenen 
Harnsäuremenge. 

lieber  volumetrische  Bestimmung  der  Harnsäure  durch  alkalische  Kupferlösuug  s.  (91,  75). 

Umsetzungen.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Harnsäure,  ohne 
zu  schmelzen,  Blausäure  und  ein  Sublimat  von  Cyanursäure,  Harnstoff,  Cyan- 
ammonium und  kohlensaurem  Ammoniak  (92).  In  der  Kalischmelze  entstehen 
Cyankalium,  cyansaures  und  kohlensaures  Kalium  (107).  Wird  Harnsäure  mit 
Wasser  tagelang  auf  140°  erhitzt,  so  entstehen  Kohlensäure,  saures,  harnsaures 
Ammoniak  und  in  geringer  Menge  ein  Körper,  der  mit  heissem  Wasser  eine 
gelbe,  grün  fluorescirende,  mit  Ammoniak  eine  röthlich  gelbe  Lösung  giebt 
(93,  vergl.  94,  95).  Bei  sehr  anhaltendem  Kochen  von  Harnsäure  mit  Wasser 
unter  Abschluss  der  Luft  bildet  sich  Dialursäure  und  Harnstoff  (96).  Durch 
concentrirte  Salzsäure  wird  die  Harnsäure  bei  Siedhitze  nicht  angegriffen  (97). 
Mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  auf  160 — 170°  erhitzt  zer- 
fallt sie  unter  Bildung  von  Glycocoll,  Kohlensäure  und  Ammoniak  (98).  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  110 — 130°  entstehen  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  Glycocoll,  Hydurilsäure,  Pseudo- 
xanthin und  schwefelsaures  Ammoniak  (99).  Wird  eine  Lösung  von  Harnsäure 
in  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur  lange  der  Luft  ausge- 
setzt, so  entstehen  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  Uroxansäure  (97),  (C5H8N406) 
(100),  und  Oxonsäure,  (C4HsN,04)  (101  — 104),  durch  weitere  Zersetzung  Harn- 
stoff, Glyoxalylhamstoff,  endlich  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak  (103). 
Harnstoff,  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak  wurden  auch  durch  Einwirkung 
von  Ozon  auf  alkalische  Hamsäurelösung  erhalten  (105).  Aus  in  Wasser  suspen- 
dirter  freier  Harnsäure  werden  durch  Ozon  Kohlensäure,  Harnstoff  und  Allantoi'n 
erzeugt  (106).  Dieselben  Produkte  und  ausserdem  Oxalsäure  entstehen  beim  Er- 
hitzen der  Harnsäure  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  (6).  Pelouze  erhielt  da- 
bei auch  Allantursäure  (108).  Wie  das  Bleisuperoxyd  wirkt  auch  Mangansuper- 
oxyd.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  veranlasst  es  die  Bildung  von  Paraban- 
säure (109).  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  dichromsaurem  Kalium  führt  zur 
Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Harnstoff  (110).  Ein  Gemenge  von 
Harnsäure  und  trockenem  dichromsaurem  Kalium  liefert  beim  Erhitzen  reichliche 
Mengen  von  Cyanammonium.  Durch  Ferridcyankalium  wird  die  Harnsäure  in 
alkalischer  Lösung  in  Kohlensäure  und  Allantoi'n  übergeführt,  welches  letzteres 
theilweise  weiter  in  Lantanursäure  und  Harnstoff  übergeht  (112).  Uebermangan- 
saures  Kalium  erzeugt,  wenn  man  die  in  Wasser  suspendirte  Harnsäure  in  eine 
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siedende  Lösung  einträgt,  Harnstofl,  Oxalsäure  und  Kohl  ensäuf»^.  Bei  langsamem 
Zusatz  des  Permanganats  zur  Harnsäure  entsteht  AllantoTn  (43,  vergl.  1 13).  Wird 
hierbei  jede  Erwärmung  vermieden  und  das  Mangansuperoxyd  schnell  abfiltrirt,  so 
erhält  man  das  Allantom  fast  quantitativ  nach  der  Gleichung  C5H4N403+  HjO 
O = COj -f- CjHjN^Oj  (1 14).  Beim  Schütteln  von  Harnsäure  mit  wässriger 
chloriger  Säure  entsteht  Parabansäure  (115,  vergl.  116).  Durch  Chlorkalklösung 
(in),  sowie  durch  unterbromigsaures  Natrium  (1 17)  wird  aus  der  Harnsäure  nur 
ein  Theil  des  Stickstoffs  frei  gemacht. 

Trockenes  Chlorgas  greift  die  Harnsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
an;  in  der  Hitze  entstehen  Cyansäure  und  Salzsäure.  Durch  Chlor  bei  Gegen- 
wart von  Wasser,  resp.  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  (7),  ebenso 
durch  Brom  (118,  vergl.  120),  durch  Jod  (119),  sowie  durch  Salpetersäure  (6) 
ward  die  Harnsäure  in  Alloxan  und  Harnstoff  oder  in  Parabansäure  und  Harn- 
stoff, resp.  dessen  Zersetzungsprodukte  gespalten.  Durch  warme  verdünnte  Sal- 
petersäure wurde  neben  Alloxan  Hydurilsäure  erhalten  (8).  Durch  Behandeln 
von  Harnsäure  mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  erhält  man  eben- 
falls Alloxan  und  Parabansäure  (121).  Wird  hingegen  Harnsäure  mit  dem  sal- 
petrigsauren Salz  unter  allmählichem  Zusatz  von  Essigsäure  erhitzt,  so  bildet 
sich  Stryphninsäure,  C4HjNjOj  (121).  Durch  Einleiten  von  Salpetrigsäure- 
dämpfen in  einen  auf  70°  erhitzten  Brei  von  Harnsäure  und  Wasser  wurde  die 
Urinilsäure,  C8HTN7Oe,  erhalten  (122).  Durch  Natriumamalgam  wird  Harnsäure 
nicht  verändert  (123).  Alkalische  Kupferlösung  erzeugt  mit  hamsauren  Alkalien 
einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  hamsaurem  Kupferoxydul.  Beim 
Kochen  mit  einem  Ueberschuss  der  Kupferlösung  scheidet  sich  Kupferoxydul  ab 
(124).  Dabei  entstehen  Allanto'in,  Harnstoff,  Oxalsäure  und  eine  in  Nadeln 
krystallisirbare  Verbindung  (91).  Die  Menge  des  Kupferoxyduls  wechselt  mit 
den  Versuchsbedingungen  (75).  Bei  möglichst  vollständiger  Oxydation  soll 
1.  Mol.  Harnsäure,  2 Mol.  Kupferoxyd  verbrauchen  (125,  126,  vergl.  91). 

Constitution  der  Harnsäure.  Die  Ermittlung  dieser  Constitution  wurde 
namentlich  durch  die  Wahrnehmung  der  Thatsache  angebahnt,  dass  die  Harn- 
säure durch  gemässigte  Oxydation  in  Alloxan  und  Harnstoff  gespalten  wird:- 
CjH4N4Oj  -f-  O -+-  HjO  = C4HjNa04  -t-  CONjH4,  und  dass  das  Alloxan  beim 
Behandeln  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  zunächst  unter  Aufnahme  von 
1 Molekül  Wasser  in  Alloxansäure  Ubergeführt,  diese  dann  durch  Aufnahme  eines 
zweiten  Moleküls  Wasser  in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  gespalten  wird. 

C4H,Ns04  -+-  H,0  = C4H4N30;,. 

C4H4N„05  -f-  HaO  = CONjH.  + C,O.Hn. 

NH  — CO 
1 -l 

Das  Alloxan  ist  nach  dieser  Spaltung  als  Mesoxalylharnstoff,  CO  CO  (98), 


NH-CO 

I 1 

resp.  CO  C(OH).  aufzufassen: 
I I 

NH— CO 


NH  — CO 


NH  — CO 
1 1 


NH  — CO 


NH  — CO 
1 1 


CO  CO  -t-  H,0  = CO  CO  und  CO  CO  -4-  H,0  = CO  -+- CO 


l l 
NH  — CO 

Alloxan 


NH3  COaH 

Alloxansäure 


NH2  COjH 

Alloxansäure 


NH,  COaH 

Harnstofl  Mesoxal- 
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In  der  Harnsäure  muss  mit  einem  Rest  dieses  Alloxans  ein  Hamstoffrest  so  ver- 
bunden sein,  dass  unter  Aufnahme  von  1 Atom  Sauerstoff  und  1 Mol.  Wasser 
aus  der  Harnsäure  Alloxan  und  HarnstofT entstehen  können.  Von  den  verschiedenen 
aufgestellten  Hamsäureformeln  (vergl.  101),  welche  dieser  Forderung  genügten, 
nahmen  die  folgenden  beiden  vier  NH-Gruppen  in  dem  Molekül  der  Haupt- 
säure an: 


NH  — C- 

I > 

CO 

l ' 

NH— C- 


NH 

CO  CO  [Fittig  (127)] 

NH 


und 


NH  — CO 
CO  C — NH 


1 II  'ICO 

NH-C-NH^ 


[MEDICUS(lOt)]. 


Diese  Annahme,  deren  Richtigkeit  schon  Madery  und  Hux  (129)  wahrschein- 
lich gemacht  hatten,  wurde  unabweislich,  als  E.  Fischer  (15)  eine  Tetramethyl- 
harnsäure darstellte  und  fand,  dass  diese  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  bei 
170°  nur  Methylamin,  aber  kein  Ammoniak  liefre. 

Dadurch  ferner,  dass  K.  Fischer  (15)  zwei  verschiedene  Monomethyl- 
hamsäuren  kennen  lehrte,  von  denen  die  eine  bei  der  Oxydation  in  Methyl- 
alloxan  und  Harnstoff,  die  andere  in  Alloxan  und  Methylharnstoff  zerfallt,  wurde 
nachgewiesen,  dass  die  beiden  Harnstoffreste  in  der  Harnsäure  mit  der  aus 
drei  Kohlenstoffatomen  bestehenden  Kette  nicht  symmetrisch  verbunden  sind. 
Durch  diesen  Nachweis  wurde  zwischen  den  beiden  obigen  Structurformeln  zu 
Gunsten  der  zweiten,  unsymmetrischen  entschieden.  Diese  zuerst  von  Medicus 


NH  — CO 
I 1 

aufgestellte  Formel  CO  C — NH. 

I II  > 

NH  — C—  NHy 


co’ 


nach  welcher  die  Harnsäure  ein  von 


der  Mesoxalsäure  sich  ableitendes  unsymmetrisches  Diureid  ist,  erklärt  in  der 
That  alle  ihre  bekannten  Umsetzungen  in  völlig  befriedigender  Weise. 


Schwefelsäurcverbindungen  der  Harnsäure. 

C 4H4N40,-  2 S 0,11,  (71)  scheidet  sich  in  grossen  Krystallen  beim  Erkalten  einer  bei 
100°  gesättigten  Lösung  der  Harnsäure  in  conccntrirter  Schwefelsäure  ab  (69,  71).  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  60 — 70°  ohne  Zersetzung.  An  der  Luft  lieht  sie  Wasser  an,  womit  sie 
in  Harnsäure  und  Schwefelsäure  zerfällt.  — CjIUN^Oj'SSOjH,  (72),  durch  Krystallisation 
der  vorigen  Verbindung  aus  heisser  Schwefelsäure  erhalten. 

Harnsäuresalze.  Die  Harnsäure  verhält  sich  Basen  gegenüber  als  eine 
schwache,  zweibasische  Säure.  Sie  bildet  mit  den  Alkalien  sogenannte  neutrale 
Salze,  wie  CiH2N40JK2,  und  saure,  wie  C5HjN403K.  Die  ersteren  werden 
durch  Kohlensäure,  anscheinend  auch  schon  durch  längere  Behandlung  mit  kaltem 
Wasser  (131),  in  die  sauren  Salze  übergeführt,  und  umgekehrt  zersetzt  die  Harnsäure 
kohlensaure  Alkalien  nur  bis  zur  Bildung  dieser  sauren  Salze.  Nur  die  neutralen 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  sauren  Alkalisalze  sind  sehr  schwer 
löslich,  werden  daher  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  der  neu- 
tralen Salze  als  Niederschläge  ausgeschieden.  Ans  den  Lösungen  der  neutralen 
oder  sauren  Alkalisalze  erhält  man  die  entsprechenden  Salze  aller  übrigen  Metalle 
als  sehr  schwer  lösliche  oder  unlösliche  Niederschläge. 

Snures  harnsaurcs  Ammoniak,  CiHIN401*NH4,  entsteht  in  mikroskopischen  Nadeln 
beim  Uebergiessen  von  Harnsäure  mit  wässrigem  Ammoniak  (130).  Es  scheidet  sich  als  ein 
flockiger,  aus  langen,  verfilzten  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab,  wenn  die  heisse  Lösung 
von  Harnsäure  in  Ammoniak  mit  Salzsäure  neutralisirt  wird  (132).  Bei  15°  in  1608  Thln. 
Wasser,  reichlicher  in  heissem  Wasser  löslich.  Das  Salz  macht  den  Hauptbestandteil  der 
Schlangen-  und  Vogelexcremente  aus,  kommt  auch  in  menschlichen  Harnsteinen  und  Harosedi- 
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menten  vor.  — Das  neutrale  Ammoniaksalz  ist  nicht  darstellbar  (131,  132).  Dagegen 
sind  die  folgenden  intermediären  Verbindungen  beschrieben  worden  (132): 

CiHJN40,,NH4  CjHjN40,(NH4)j,  scheidet  sich  allmählich  aus  der  heiss  gesättigten 
Losung  der  Harnsäure  in  ammoniakhaltigcm  Wasser  als  amorphes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver 
ab.  — 2C4H1N4Oj'NH4  4-  C4H,N4Oj(NH4)j,  wird  durch  Alkohol  aus  der  vorigen  auf  50° 
erkalteten  Losung  gefällt. 

Neutrales  harnsaures  Kalium,  C4H3N403K3,  scheidet  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  wenn 
eine  Lösung  von  Harnsäure  in  kohlensäurefreier,  verdünnter  Kalilauge  in  einer  Retorte  einge- 
kocht wird  (13 1).  Es  löst  sich  in  44  Thln.  kaltem,  in  35  Thln.  siedendem  Wasser  (130,  vcrgl. 
131).  Die  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Saures  harnsaures  Kalium,  C4HsN403K.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die 
Lösung  des  vorigen  Salzes  zu  erhalten.  Amorphe  Masse  oder  Körner.  Löslich  in  70 — 80  Thln. 
siedendem,  in  780 — 800  Thln.  kaltem  WasseT  (130).  Tritt  oft  in  Hamsedimenten  auf. 

Neutrales  harnsaures  Natrium,  C4H3N403Na3  4- HaO,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
seiner  verdampften  Lösung  in  sehr  harten  Warzen  aus.  Löslich  in  77  Thln.  kaltem,  in  75  Thln. 
siedendem  Wasser  (130,  vcrgl.  131).  — Saures  harnsaures  Natrium,  C4H3N403Na 
4-^H30  (bei  100°)  (130),  l^HjO  (133),  entsteht  beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  kohlcn- 
saurem,  pbosphorsaurem,  essigsaurem  oder  borsaurem  Natrium  oder  beim  Einleiten  von  Kohlen: 
säure  in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes.  Kleine  Krystallnadeln  oder  stark  lichtbrechende 
Kügelchen  (133).  In  letzterer  Form  kommt  das  Salz  in  Hamsedimenten  vor.  Löslich  in 

1100 — 1200  Thln.  kaltem,  in  120 — 125  Thln.  siedendem  Wasser.  — 

Saures  harnsaurcs  Lithium,  C4H3N403Li,  wird  durch  Kochen  von  kohlensaurem 
Lithium  mit  überschüssiger  Harnsäure  und  Verdampfen  des  Filtrats  in  warzenförmigen  Körnern 
erhalten,  die  sich  bei  100°  in  38*9  Thln.,  bei  39°  1 15*8  Thln.,  bei  20°  in  367*8  Thln.  Wasser 
lösen.  Seine  Lösung  reagirt  neutral.  Kohlensäure  fällt  daraus  reine  Harnsäure.  — Das  neu- 
trale Salz,  C4H3N403Li,,  scheint  nicht  zu  existiren  (134,  vergl.  67). 

Neutrales  harnsaures  Calcium,  C4H2N403Ca.  Aus  dem  entsprechenden  Kaliumsalz 
durch  Fällung  mit  Chlorcalcium  in  Siedhitze  in  amorphen  Körnern  erhalten.  Löslich  in 

1500  Thln.  kaltem,  in  1440  Thln.  siedendem  Wasser  ( 1 3 1 ).  — Saures  Calciumsalz, 
(C4H>N40|)s  Ca  4- 2H,0  (130,  1 3 1).  Krystallinischer  Niederschlag,  leichter  löslich  als  das 
neutrale  Salz,  nämlich  in  603  Thln.  kaltem,  in  276  Thln.  siedendem  Wasser. 

Neutrales  Strontiumsalz,  C4H3N403Sr  4- 2HaO  (131).  Mikroskopische,  sternförmig 
gmppirtc  Nadeln,  löslich  in  4300  Thln.  kaltem,  in  1789  Thln.  siedendem  Wasser.  — Saures 

Strontium  salz,  (C4H3N4Ot)2Sr  4-  2HsO.  Amorphes  Pulver  (130),  löslich  in  5312  Thln. 

kaltem,  in  2297  Thln.  siedendem  Wasser  (13 1). 

Neutrales  Bariumsalz,  C4H3N403Ba  4- II30  ( 1 3 1).  Schwerer,  körniger  Niederschlag, 
löslich  in  7900  Thln.  kaltem,  in  2700  Thln.  siedendem  Wasser.  — Saures  Barium  salz, 
(C4HsN4Oj)3Ba  4-  2HsO.  Amorphes  Pulver  (130). 

Saures  Magnesiumsalz,  (C4H3N403)2Mg  4-  6H20  (130).  Aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag,  löslich  in  3500  — 4000  Thln.  kaltem,  in  150  — 170  Thln.  siedendem 
Wasser.  — Ein  neutrales  Magnesiumsalz  scheint  nicht  zu  existiren  (131). 

Neutrales  Bleisalz,  C4H2N403Pb.  Wenn  in  eine  verdünnte,  siedende  Lösung  von 
salpetcrsaurem  Blei  eine  ebenfalls  verdünnte  Lösung  von  neutralem  hamsaurem  Kalium  getröpfelt 
wird,  so  entsteht  zunächst  ein  gelber  Niederschlag,  und  aus  dem  Filtrat  fällt  dann  weiteres 
harnsaures  Kalium  das  obige  Salz  als  schweren,  weissen,  amorphen  Niederschlag  ( 1 3 1 ).  — 
Saures  Bleisalz,  (C4H3N403)2Pb  4- H20  (130).  Weisser,  unlöslicher  Niederschlag.  — 
Kupfersalz.  Saures  harnsaurcs  Kalium  erzeugt  mit  Kupfersalzen  einen  grünen,  krystallinischen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bräunung  in  ein  basisches  Salz  ver- 
wandelt (130).  Silberverbindungen.  Mit  salpetersaurem  Silber  geben  die  sauren  harnsauren 
Alkalien  einen  weissen,  in  Ammoniak  löslichen,  schnell  schwarz  werdenden,  die  neutralen  Alkali- 
salze einen  sofort  schwarzen  Niederschlag.  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Salzen  der 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  giebt  ammoniakalische  Hamsäurelösung  mit  salpetersaurem  Silber 
in  verschiedenen  Verhältnissen  weisse,  gelatinös  flockige,  sehr  schwer  lösliche  Doppelsalze  (85). 

Harnsaure  Alkaloide  s.  (136). 
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Alkylirte  Harnsäuren  (Hamsäureester).  Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid 
auf  neutrales  harnsaures  Blei  wurden  zuerst  1864  von  Drygin  (61)  eine  Diäthyl- 
und  eine  Triäthylharnsäure  gewonnen.  Auf  analogem  Wege  wurde  1876  von 
Hill  (135)  eine  Methylhamsäure,  1878  von  Mabery  und  Hill  (129)  eine  Dimethyl- 
hamsäure  dargestellt.  E.  Fischer  (15)  lehrte  1884  eine  zweite  Monomethyl-  und 
eine  zweite  Dimethylharnsäure  kennen,  stellte  ausserdem  eine  Trimethyl-  und 
die  Tetramethylhamsäure  dar,  durch  deren  Untersuchung  die  Constitution  der 
Harnsäure  ermittelt  wurde. 

Die  einfach  bis  dreifach  alkylirten  Harnsäuren  verhalten  sich  noch  wie 
schwache  Säuren,  und  zwar  sind  monomethylharnsaure  Salze  mit  einem  und  mit 
zwei  Atomen  der  Alkalimetalle  bekannt  (135).  Bei  den  Dimethylhamsäuren  ist  die 
Ersetzung  von  zwei  (129),  bei  der  Trimethylharnsäure  die  Ersetzung  von  einem 
Wasserstoffatom  (15)  durch  Metall  möglich.  Die.  Tetramethylharnsäure  besitzt 
nicht  mehr  den  Charakter  einer  Säure. 

Der  Constitutionsbezeichnung  der  hier  im  Einzelnen  zu  beschreibenden  Ver- 

(1)  NH-CO 

I I 

bindungen  ist  das  folgende  Schema  zu  Grunde  gelegt:  CO  C — NH  (3)  . 

I II  /CO 

(2) NH-C-NH/(4) 

a-Monomethylharnsäure,  C3H3(CH3)N403(-l- ^HsO?)  (135),  (Methyl- 
gruppe in  1 oder  2)  (15).  Aus  saurem  hamsaurem  Blei  durch  Erhitzen  mit 
Methyljodid  und  Aether  auf  150 -1G0°  erhalten  (135,  123).  Anscheinend  dieselbe 
Methylharnsäure  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Sarkosin  mit  Harnstoff 
(47).  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  dünnen,  wahrschein- 
lich rhombischen  Prismen,  löslich  in  etwa  250  Thln.  siedendem  Wasser,  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  oberhalb 
360°  unter  vollständiger  Zersetzung.  Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Giebt 
die  Murexidreaction.  Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  zu  Methylallantoi'n. 
Salpetersäure  erzeugt  zuerst  Methylalloxan,  dann  Methylparabansäure.  Beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salzsäure  aut  170°  entstehen  Kohlensäure.  Ammoniak, 
Methylamin  und  Glycocoll  (135). 

Löst  man  die  2-MethylhamsHure  in  Kali-  oder  Natonlaugc  und  fällt  mit  Alkohol,  so  werden  die 
Salze  C5H(CH3)K3N403  und  C5H(CH3)Na3N403  mit  je  3 Mol.  Krystallwasscr  ausgeschieden. 

Aus  der  Lösung  der  Säure  in  heissem  Barytwasser  fällt  beimErkaltcn  dasSalzCsH(C  Ii3)BaN403 
-j-3^H30  in  feinen  Nadeln  nieder. 

Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  den  betreffenden  kohlensauren  Salzen  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Alkohol  erhalt  man  die  sauren  Salze:  CsH3(CH3)N403K-f-H30,  — [C5H3(CH3)N403]3Ba 
+ 4HaO,  — [CsH3(CII3)N403]aCa  + 3Ha0. 

ß-Monomethylharnsäure,  CsH3(CH3)N403  (Methylgruppe  in  3 oder  4). 
Diese  Säure  ist  neben  a-Dimethylhamsäure  in  beträchtlicher  Menge  in  dem  Pro- 
dukt enthalten,  welches  beim  Erhitzen  von  neutralem  hamsaurem  Blei  mit  Me- 
thyljodid auf  100°  entsteht  (15).  Im  reinen  Zustande  wurde  sie  zuerst  aus  dem 
Trichlormethylpurin  erhalten  (123),  indem  dieses  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  in  Diäthoxychlormcthylpurin  (s.  unten)  übergefilhrt  und  letzteres  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  130°  erhitzt  wurde:  CH3-CjN4C1(OCsH5)j  -+-  3H,0 
= CH3-CjN4H303  -+-  2CsHs-OH  -+•  HCl.  Einfacher  gewinnt  man  die  reine 
ß-Methylhamsäure  durch  Erhitzen  des  Dichloroxymethylpurins  mit  der  achtfachen 
Menge  Salzsäure  (spec.  Gew.  1T9)  auf  135 — 140°:  CH3'CjN4HOClj  -+-  2H30 
= CH3.C4N4H303  +2HC1  (15). 
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Die  ß-Methylhamsäure  wird  aus  ihren  alkalischen  Lösungen  durch  Säuren  in 
feinen,  der  Harnsäure  ähnlichen  Kryställchen  gefällt.  Sie  löst  sich  erst  in  mehr 
als  2000  Thln.  siedenden  Wassers.  Wie  die  Harnsäure  selber  giebt  sie  die  Mu- 
rexidreaction  und  reducirt  kohlensaures  Silber,  sowie  ammoniakalische  Silberlösung 
schon  in  der  Kälte  (123,  15).  Salpetersäure  oder  Chlorwasser  greifen  sie  ebenso 
leicht  an,  wie  die  Harnsäure.  Dabei  entstehen  wesentlich  Alloxan  und  Monome- 
thylhamstoff.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170° 
wird  die  Säure,  ganz  wie  die  a-Methylharnsäure,  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Methylamin  und  Glycocoll  vollständig  zerstört 

Das  Ammoniaksalz  der  Säure,  welches  sich  beim  Erkalten  seiner  concentrirten 
Lösung  als  Gallerte  abscheidet  verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  sein 
Ammoniak.  (Trennung  der  Mono-  von  den  Dimethylhamsäuren  (15). 

Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpenlachlorid  und  Phosphoroxychlorid  auf  130° 
werden  der  ß-Methylhamsäure  zwei  Wasserstoff-  und  zwei  Sauerstoffatome  entzogen, 
wobei  zwei  Chloratome  eintreten  und  »Dichloroxymethylpurin«  entsteht  (123): 
CH,-CtH,N40,  2PC1,  = 2HC1  + 2POC1,  + CH,C5HN40C1,- 

In  diesem  Chlorid  kann  man  das  eine  Wasserstoffatom  durch  Methyl  ersetzen, 
so  dass  das  »Dichloroxydimethylpurin«,  (CH,),-C,N4OCllr  entsteht  Ferner  lassen 
sich  die  beiden  Chloratome  der  ersteren  Verbindung  durch  Wasserstoff,  Aethoxyl 
und  andre  Gruppen  substituiren.  Bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Phosphor- 
chlorid verliert  Aas  Dichloroxymethylpurin  nochmals  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
und  liefert  das  Trichlorid  CH3-C5N4C1,  (Trichlormethylpurin),  in  welchem  die 
einzelnen  Chloratome  wieder  in  mannigfacher  Weise  durch  Aethoxyl  oder  durch 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  ersetzbar  sind  (123). 

Der  Nomenclatur  der  durch  diese  Reactionen  entstehenden  zahlreichen 
Verbindungen  ist  die  Bezeichnung  »Methylpurin«  für  den  hypothetischen  Körper 
N = CH 

I l 

CHj-CjN4H,  = CH  C — zu  Grunde  gelegt: 

II  II  /CH 

N— C— N • CH, 

N = CC1 


Trichlormethylpurin  ■ 


CH,CSN4CI,  = CC1  C — N 


CC1 

N — C — N"  CH, 


Diäthoxychlormethylpurin  = CH,  - C!lN4Cl(OC,H,)1. 

N = CH 

Oxymethylpurin  = CH,-C5N4H,0  = CH  C — NHs 

II  II  /CO 

N — C N • CH, 


Trioxymethylpurin  = CHs-CjN4H,0, 

(ß-Methylhamsäure) 

NH  — CO  NH  — CO 

= CO  C — NH\  oder  CO  C N • CH,. 

I II  /CO  | ||  'Vf-Q 

NH  — C N ■ CH,  NH  — C— NH-' 

Dichloroxymethylpurin  = CH,-C5N4H0C1, 

N = CC1  N = CC1 

= CC1  C — NH\„a  oder  CC1  C N • CH,. 

II  II  /CO  II  11  ^co 

N-C N-CH,  N _ C-NH^ 
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N = CC1 

i i 

Dichloroxydimethylpurin  = (CH,),- C5N4OCl,  = CCI  C — N • CH,. 

II  II  /CO 

N — C-N  • CH, 

N = CH 

I I 

Oxydimethylpurin  = (CHJ)j-CiN4HsO=  CH  C — N ' CH,. 

II  II  /CO 

N — C — N • CH j 

Dioxydimethyl  purin  — (CH,),- Cj^HjO, 

NH-CO  N =-=  CH 

II  II 

= CH  C— N-CH,  oder  CO  C — N'CH,. 

II  II  /CO  I ||  /CO 

N C-N-CH,  NH-C-N  CH, 

NH  — CÖ 
I I 

Trioxydimetliylpurin  = (CH,)s-C,N4H,,0-  = CO  C — N ' CH.. 
p-Dimethylharnsäure)  1 ||  >0 

NH  — C-N-CH, 

Aethoxychloroxydimethylpurin  = (CH,).,-C5N4OCl(OC,H5). 

Diäthoxyoxydimethylpurin  = (CHj)j-C5N40(0C1H5)j 
N = C-OC,Hs 

I I 

= CjHjO-C  C-N-CH,. 

II  II  /CO 
N— C — N . CH3 

Dichloroxymethylpurin,  CH3*C5N4IIOCl3  (123).  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
ß-Methylhamsäure  mit  Phosphorpenlachlorid  und  Phosphoroxychlorid.  10  Thlc.  der  rohen  Me- 
thylhamsäure  (welche  aus  neutralem  harnsaurem  Blei  und  Methyljodid  bei  100°  erhalten  wird  und 
neben  der  Dimcthylhamsäure  grosse  Mengen  von  ß-Monomethylhamsäure  enthält)  werden  mit 
13  Thln.  Phosphorpentachlorid  und  50  Thln.  Phosphoroxychlorid  8 bis  9 Stunden  lang  auf 
130°  erhitzt.  Von  dem  Produkt  destillirt  man  das  Phosphoroxychlorid  im  Oelbade  ab,  zersetzt 
den  Rückstand  mit  Wasser,  dampft  zur  Trockne  und  zieht  mit  Wasser  aus.  Der  in  Wasser  un- 
lösliche, theilwcise  krystallisirte  Rückstand  enthält  alles  Dichloroxymethylpurin.  Man  er- 
hitzt ihn  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure.  Dabei  tritt  vollständige  Lösung  ein,  und  zwar  werden 
alle  Bestandteile  des  Gemenges  mit  Ausnahme  des  Dichloroxymethylpurins  in  sehr  leicht  lös- 
liche Verbindungen  Ubergeführt.  Die  salpetersaure  Lösung  wird  concentrirt,  worauf  durch  Wasser- 
zusatz das  Dichloroxymethylpurin  fast  rein  gefällt  wird. 

Es  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  274°  schmelzen. 
Unzersetzt  flüchtig.  Rauchende  Salpetersäure,  sowie  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  greifen 
die  Verbindung  selbst  in  Siedhitze  nicht  an.  Alkalien  lösen  dieselbe  leicht,  ohne  sie  beim 
Kochen  zu  zersetzen.  Rauchende  Jodwasserstoflsäurc  entzieht  ihr  das  Chlor  und  erzeugt  Oxy- 
mcthylpurin.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  I (50°  entsteht  Trichlormethylpurin, 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140°  die  ß-Methylharnsäure. 

Trichlormethylpurin,  CH3‘C5N4C13  (123).  1 Thcil  der  vorigen  Verbindung  wird 

mit  1 ^ Thln.  Phosphorpentachlorid  und  5 Thln.  Phosphoroxychlorid  8 Stunden  auf  100°  erhitzt, 
der  Röhreninhalt  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser,  dann  in  der  Kälte  mit  verdünntem  Al- 
kali behandelt  und  das  Ungelöste  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt.  Farblose,  kleine  Krystalle, 
bei  174°  schmelzend,  unlöslich  in  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlauge  auf 
dem  Wasserbade  scheidet  sich  Kochsalz  aus,  worauf  durch  Wasser  Diäthoxychlormethylpurin 
oder  nach  längerem  Kochen  mit  der  alkoholischen  Natronlauge  anscheinend  die  Triäthoxyver- 
bindung  gefällt  wird. 
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Diäthoxychlormethylpurin,  CH,,CsN4Cl(OCi|HÄ)J  (123),  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen,  verfilzten  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  in  rauchender  Salzsäure. 
Beim  Erhitzen  damit  auf  130°  entsteht  ß-Mcthylharnsäure. 

Oxymethylpurin,  CH3*C6N4H30  (123).  Das  Dichloroxymethylpurin  wird  mit  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Jodphosphonium  anfangs  auf  dem  Wasser - 
bade,  späteT  Uber  freier  Flamme  erhitzt,  bis  eine  klare,  farblose  Lösung  entstanden  ist  Beim  Ver- 
dampfen bleibt  dann  das Oxymethylpurin  als  j od wasserstoffsaures  Salz,  CII3*C5N4H30*H J, 
zurück , welches  durch  Umkry stall isiren  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  er- 
halten wird.  Wird  dieses  Salz  in  verdünnter,  schwach  salpctcrsaurer  Lösung  mit  überschüssigem 
Silbernitrat  versetzt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt,  so  scheidet  sich  das 
Oxy methyl purinsilber  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Nach  Zerlegung  des- 
selben mit  farblosem  Schwefclammoniuin  krystallisirt  aus  dem  stark  eingeengten  FiltTat  das  Oxy- 
mcthylpurin  in  schönen,  farblosen  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Reagirt 
alkalisch.  Schmp.  233°. 

Golddoppelsalz  und  Platindoppelsalz  sind  gut  krystallisirbar. 

Dichloroxydimcthylpurin,  (CHJ),*CiN4OCl3  (123),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Methyljodid  auf  das  unlösliche  Bleisalz  des  Dichloroxymethylpurins  bei  100°.  Aus  dem  mit 
siedendem  Alkohol  bereiteten  Auszug  des  gelbiothen  Reactionsprodukts  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  feinen,  nach  dem  l'mkrystallisiren  farblosen  Nädelchcn  ab,  die  bei  183°  schmelzen. 
Unlöslich  in  Alkalien.  Beim  Kochen  damit  wird  die  Verbindung  unter  totaler  Zersetzung 
langsam  gelöst.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  tauscht  sie  schon  bei  Zimmer- 
temperatur das  eine,  beim  Kochen  auch  das  zweite  Chloratom  gegen  Aethoxyl  aus.  Jodwasser* 
stoflsäurc  führt  sie  in  Oxydimethylpurin  Uber. 

Oxy  d im  ethylpurin,  (CH3),*CiN4H20  (123).  1 Thl.  der  vorigen  Verbindung  wird 

mit  10  Thln.  rauchender  Jodwasserstoffsäure  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Jodphosphonium  so 
lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  klare  Lösung  sich  nicht  mehr  bräunt.  Aus  der 
stark  concentrirten  Lösung  fällt  starke  Kalilauge  das  Oxydimethylpurin  als  farblose,  krystallinische 
Masse,  die  aus  Aether  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Schmp.  112°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  stark  alkalisch  reagirend.  In  Aether  ziemlich  schwer,  in  Alkalien  fast  gar 
nicht  löslich. 

Das  Golddoppelsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Aethoxy  chloroxy dimeth  y lpurin  , (CHt)|*C4N4Oa(OC1HJ)  (123).  Gepulvertes 
Dichloroxydimcthylpurin  wird  mit  überschüssiger  50  proc.  alkoholischer  Natronlauge  übergossen 
und  auf  höchstens  40°  erwärmt.  Das  Dichlorid  geht  dabei  grösstentheils  in  Lösung,  aber  bald 
scheidet  sich  ein  Krystallbrei  von  Kochsalz  und  Aethoxychloroxydimethylpurin  ab.  Letzteres 
wird  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt.  Feine  Nadeln,  die  sich  bald  spontan  in  schwerere, 
körnige,  bei  lf»0°  schmelzende  Krystalle  verwandeln. 

Beim  Kochen  mit  Überschüssiger  alkoholischer  Natronlauge  liefert  die  Verbindung  Diäthoxy- 
dimethylpurin.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180°  verliert  sie  gleichzeitig  Acthyl 
und  Chlor,  so  dass  Trioxydimethylpurin  (ß-Dimethylharnsäure)  entsteht.  Rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure  wirkt  ähnlich,  aber  zugleich  reducirend,  so  dass  Dioxydhncthylpurin  resultirt. 

D ioxydimethylpurin,  (CH3)3*C5N4ILjOj  (123).  Die  vorige  Verbindung  wird  mit 
der  zehnfachen  Menge  rauchender  Jodwasserstoffsäure  unter  jeweiligem  Zusatz  von  Jodphos- 
phonium auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  die  Lösung  stark  concentrirt  und  mit  Wasser  versetzt, 
worauf  sich  die  in  kaltem  Wasser  schw'cr  lösliche  Verbindung  krystallinisch  ausscheidet.  Sie 
lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  leicht  reinigen.  Unzcrsctzt  schmelzbar 
und  destfflfrbar. 

Das  Dioxydimethylpurin  ist  isomer  mit  dem  Theobromin  (anscheinend  auch  mit  dem  Para- 
xanthin). Es  liefert  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  keine  Alloxanderivate,  giebt  auch 
nicht  die  Murexidreaction. 

Diäthoxyoxydimethylpurin,  (CH3)a*C5N40 (OC3Hs)3  (123).  Dichloroxydimethyl- 
purin  wird  mit  überschüssiger  alkoholischer  Natronlauge  kurze  Zeit  gekocht.  Die  Verbindung 
bleibt  beim  Verdampfen  des  Alkohols  als  braunes  Oel  zurück,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser 
sofort  krystallinisch  erstarrt.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Blättchen,  die  bei 
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126 — 127°  schmelien.  Unlöslich  in  Alkalien,  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure.  Beim 
Erhitien  mit  der  letzteren  auf  130°  verliert  die  Verbindung  beide  Aethylgruppen  und  liefert 
Trioxydimethylpurin  (ß-Diroethylhamsäure). 

a-Dimethylharnsäure,  C6H,(CH,)jN40j  — [die  beiden  Methylgruppen 
in  1 (oder  2)  und  4]  (15).  — 1878  von  Mabery  und  Hiu.  dargestellt  (129).  Sie 
entsteht  neben  Monomethylhamsäuren  (129,  15)  beim  Erhitzen  von  neutralem 
harnsaurem  Blei  mit  Methyljodid  auf  100°. 

Um  möglichst  die  Bildung  der  Monomethylhamsäuren  tu  vermeiden,  empfiehlt  es  sich,  ein 
Bleisalz  zu  verwenden,  welches  aus  einer  etwas  überschüssiges  Alkali  enthaltenden  Lösung  von 
hamsaurem  Kalium  durch  Bleinitrat  gefüllt  ist,  und  auf  solches  Bleisalz  das  Metbyljodid  in  wenig 
mehr  als  der  theoretischen  Menge,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Aether  verdünnt,  15 — 20  Stunden 
bei  165°  einwirken  zu  lassen.  Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  das  ge- 
löste Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  worauf  beim  Erkalten  die  a-Dimethylhamsäure 
krystallisirt  (129).  — Aus  dem  Gemenge  mit  den  Monomcthylhamsüuren  lässt  sich  die  a-Dimethyl- 
hamsäure  in  der  Weise  rein  gewinnen,  dass  man  es  in  warmem  Ammoniak  löst  und  die  Lösung 
bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs  kocht.  Nur  das  Ammoniaksalz  der  a-Dimethyl- 
hamsüure  wird  durch  Kochen  zerlegt,  so  dass  diese  Säure  sich  rein  ausscheidet  (15). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  kleinen,  schiefen  Prismen  mit 
1 Mol.  Krystallwasser.  Aus  gesättigten  Lösungen  nahe  unter  100°  abgeschieden 
bildet  sie  oft  dicke,  beiderseits  zugespitzte,  anscheinend  wasserfreie  Prismen. 
Sie  schmilzt  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  unter  Verkohlung  und  theilweiser 
Sublimation.  Löslich  in  etwa  200  Thln.  siedendem  und  in  800  Thln.  kaltem 
Wasser,  kaum  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Leicht  löslich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
170"  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  Methylamin  und  Glycocoll 
(129).  Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  oder  durch  chlorsaures  Kalium 
und  Salzsäure  entstehen  Monomethylalloxan  und  Methylharnstoff  (137,  15).  Bei 
Anwendung  des  letzteren  Oxydationsmittels  wird  gleichzeitig  in  geringer  Menge 
eine  in  Prismen  krystallisirende,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  160° 
schmelzende  Säure  (CsHGNsO,?)  gebildet  (137).  Bei  längerem  Kochen  mit 
Salpetersäure  entsteht  Methylparabansäure  (137).  Ammoniakalische  Silberlösung 
wird  beim  Kochen  reducirt  (123).  Die  <x-Dimethylhamsäure  ist  noch  eine  zwei- 
basische Säure.  Sie  reagirt  schwach  sauer,  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  zersetzt 
in  der  Hitze  kohlensaure  Salze  und  wird  aus  alkalischer  Lösung  durch  Kohlen- 
säure nicht  gefallt. 

Salze.  Die  neutralen  Alkalisalze  erhält  man  durch  Lösen  der  Säure  in  den  freien 
Alkalien  und  Fällen  durch  Alkohol,  die  sauren  durch  Kochen  mit  den  Carbonatcn  und  Fällen 
durch  Alkohol. 

C,(CH,),N40,K,  -f-  4 H,0,  atlasglänzende  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  un- 
löslich in  Alkohol.  — CjfCH.jjN.üjHK  + 1411,0.  —Ci(CH,),NJ0,Na,-f-44H,0- 
— Cs(CH,),N4OsIINa-l-2H,0.  — Cj(CH,),N403Ba 3 11,0.  Flache,  durchsichtige 
Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — [C,(Cll,),N40,H],Ba  -f-  311,0.  Durch  Alkohol 
fällbar  (129}. 

ß-Dimethylharnsäure  (Trioxydimethylpurin),  C5H8(CH,),N40,.  — Die 
beiden  Methylgruppen  in  3 und  4 (15).  — 1884  von  E.  Fischkr  (123,  15)  zuerst 
durch  Erhitzen  von  Diäthoxyoxydimethylpurin  mit  concentrirter  Salzsäure  oder 
besser  Schwefelsäure  auf  140°  dargestellt.  Beim  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser 
scheidet  sich  die  Säure  als  feines,  fast  farbloses  Krystallpulver  ab,  welches  aus 
heissem  Wasser  umzukrystallisiren  ist  Man  erhält  sie  auch  (15)  direkt  aus  dem 
Dichloroxydimethylpurin  durch  4sUindiges  Erhitzen  mit  der  zehnfachen  Menge 
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rauchenderSalzsäure  auf  130°:  (CHj)j-C5N4OC1j  -+-  2HaO  = (CHj)s,C5N4OjHj 
+ 2 HCl. 

Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird  leicht  gelöst  von  Alkalien  und  Ammoniak.  Die  Säure  re- 
ducirt  ammoniakalische  Silberlösung  selbst  in  Siedhitze  nicht.  Ihr  Ammoniak- 
salz wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt.  (Unterschiede  von  der  a-Di- 
methylharnsäure.)  Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  135°  wird  die  Säure  in  Dichloroxydimethylpurin  zurückverwandelt: 
(CH,)j-CsN4OjH,  -+-  2 PC1S  = (CHj),  C6N4OC1,  -I-  2 POC1,  -+-  2 HCl.  Beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170°  zerfallt  sie  in  Kohlensäure,  Ammoniak, 

Methylamin  und  Sarkosin:  (CH,), -C5N403Hj  + 5H,0  = 3COj  +2NH, 

-+-  NHj-CHj  -+-  C,H,KOj.  Die  Oxydation  mit  dichromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  fuhrt  zu  Cholestrophan  (15).  Von  Salpetersäure  oder  Chlorwasser 
wird  auch  diese  Dimethylharnsäure  leicht  angegriffen,  liefert  dabei  aber  nur  sehr 
geringe  Mengen  einer  alloxanähnlichen  Substanz,  dagegen  als  Hauptprodukt  ein 
Mesoxalsäurederivat,  C,H10N4O5  (>Oxy  = ß-Dimethylhamsäurec)  (123,  15). 

O xy  — ß- D i m e thy  1ha  rn säure , C,H10N4Oj  (15).  Man  Ubergiesst  2 Thle.  ß-Dimethyl- 
hamsäure  mit  3 Thln.  rauchender  Salzsäure  (spec.  Gew.  1-19)  und  4 Thln.  Wasser  und  trägt 
in  das  auf  30°  erwärmte  Gemenge  allmählich  0'5  Thle.  Kaliumchlorat  ein.  Aus  der  mit  wenig 
Wasser  verdünnten  Lösung  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  die  Oxydimethyl- 
harasäurc  in  grossen,  farblosen  Krystallen  ab.  Schmp.  173 — 174°.  Schon  durch  Kochen  mit 
Wasser  wird  die  Verbindung  unter  lebhafter  Gasentw-icklung  zersetzt  und  in  sehr  leicht  lösliche 
Produkte  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit  ßnrytwasser  zerfällt  sie  in  Mesoxalsäure,  Harnstoff 
und  anscheinend  Dimethylhamstoff. 

Trimethylharnsäure,  C5H(CH,)jN4Oj  (13).  Während  eine  weitere 
Methylirung  der  a-Dimethylharnsäure  bisher  nicht  gelungen  ist,  erhält  man  aus 
der  jä-Dimethylhamsäure  eine  trimethylirte  Säure,  wenn  man  ihr  neutrales  Blei- 
salz mit  Methyljodid  und  der  doppelten  Menge  Aether  8 Stunden  lang  auf  123 
bis  130°  erhitzt  (15). 

Der  gelbe  Röhreninhalt  wird  mit  Wasser  (60  Thln.  auf  1 Thl.  Bleisalz)  ausgekocht,  das 
heisse  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  nach  dem  Uebcrsättigen  mit  Ammoniak  bis 
fast  zur  Trockne  verdampft,  wobei  sich  die  Trimethylharnsäure  als  weisse,  krystallinische  Masse 
abscheidet.  Sie  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  nochmals  durch  Verdampfen  ihrer 
ammoniakalischen  Lösung  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs  wieder  abgeschieden. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  sie  ziemlich  leicht  löslich 
ist,  in  feinen  Nädelchen,  ist  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Chloroform,  leicht  in 
concentrirter  Salzsäure.  Verdünnte  Alkalien  lösen  sie  sehr  leicht;  durch  con- 
centrirtes  Alkali  werden  die  betreffenden  Salze  in  feinen  Nadeln  gefällt  Am- 
moniak löst  die  Säure  viel  leichter,  als  Wasser,  entweicht  aber  vollständig  beim 
Eindampfen. 

Die  Säure  schmilzt  bei  345°  unter  schwacher  Bräunung  und  sublimirt  in 
höherer  Temperatur  grossentheils  unzerselzt  Sie  giebt  die  Murexidreaclion. 

Ihre  ammoniakalische  Lösung  bleibt  mit  Silberlösung  in  der  Wärme  klar  und 
scheidet  beim  Erkalten  eine  Verbindung  der  Säure  mit  Silber  und  Ammoniak 
ab,  welche  in  heissem  Wasser  wieder  löslich  ist  und  mit  überschüssigem  Silber- 
nitrat einen  gelblichen,  gallertartigen  Niederschlag  giebt 

Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130°  wird  die  Trimethylham- 
säure  in  ein  leicht  lösliches,  krystallisirbares,  bei  330°  schmelzendes  Produkt 
übergeführt. 

Ihr  Silbersalz,  CjH,AgN4Oj,  wird  in  feinen,  weissen  Nadeln  ausgeschieden,  wenn  man 
Ladkksurg,  Chemie.  V.  2 
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die  stark  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  init  der  berechneten  Menge  Silbernitrat  versetzt 
und  dann  das  Ammoniak  wegkocht 

Tetramethylharnsäure,  C5(CH3)4N403  (15).  Durch  anhaltendes  Er- 
hitzen des  trimethylharnsauren  Silbers  mit  Methyljodid  auf  100°  erhalten.  Das 
Reactionsprodukt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat  verdampft  und  der 
Rückstand  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt. 

Feine,  weissc  Nadeln,  bei  218°  schmelzend,  unzersetzt  destillirbar.  Sehr 
leicht  löslich  in  heissem,  etwas  schwerer  in  kaltem  Wasser  leicht  in  siedendem 
Chloroform,  weniger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Die  Verbindung  hat 
keinen  Säurecharakter  mehr.  Sie  wird  durch  Alkalien  aus  ihrer  wässrigen  Lösung 
unverändert  ausgeschieden,  in  der  Wärme  übrigens,  und  langsam  auch  schon  in 
der  Kälte,  durch  Alkalien  unter  Freiwerden  von  Methylamin  zerstört.  Sie  giebt 
die  Murexidreaction.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170c  entsteht 
nur  Methylamin,  kein  Ammoniak. 

Diäthylharnsäure,  CsHj(C3Hs)2N403  (61).  Entsteht  neben  Triäthylharnsäure  bei  an- 
haltendem Erhitzen  von  neutralem  harnsaurem  Blei  mit  Acthyljodid  auf  100 — 120°.  Durch 
kalten  Aetherweingeist,  worin  sie  unlöslich  ist,  kann  sie  von  der  Triäthylharnsäure  getrennt 
werden.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  stumpfen,  sublimirbaren  Nadeln. 

Triäthylharnsäure,  C4H(C2H4)sN408  (61),  bildet  sich  durch  weitere  Einwirkung  von 
Acthyljodid  auf  die  vorige  Verbindung  und  daher  auch  neben  dieser  beim  Erhitzen  von  ham- 
saurem  Blei  mit  Aethyljodid.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.  Leicht  subli- 
mirbar.  Durch  Erhitzen  der  Lösung  in  Salzsäure  entsteht  unter  Gasentwicklung  eine  in  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirbare  Säure,  welche  noch  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  Triäthyl- 
harnsäure besitzen  soll. 

Sarkosinharnsäure,  C5H3N403*C0*CH2-NH-CH3  H-  2HsO  (138,  139), 
entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Harnsäure  und  Sarkosin. 

Darstellung.  Harnsäure  wird  mit  überschüssigem  Sarkosin  (1^  Thln.)  im  Oelbade  auf  210° 
erhitzt.  Die  Masse  wird  teigig  und  entwickelt  Wasserdampf,  worauf  sie  aus  einem  Gemenge 
von  Sarkosinharnsäure  und  Sarkosinanhydrid  besteht.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  die 
ersterc,  während  das  Anhydrid  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei 
und  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  die  Säure  entfärben  (139). 

Prismatische  Krystalle,  die  bei  100°  wasserfrei  werden  und  sich  in  hoher 
Temperatur  ohne  Schmelzung  zersetzen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkalien  und  concentrirten  Säuren.  Aus 
der  heisson  Salpetersäurelösung  krystallisirt  die  Verbindung  unverändert,  bleibt 
auch  aus  der  Salzsäurelösung  beim  Verdunsten  im  freien  Zustande  zurück 
und  wird  aus  ihrer  Lösung  in  Schwefelsäure  durgh  Wasserzusatz  abgeschieden. 
Sic  giebt  die  Murexidreaction  und  reducirt  in  der  Wärme  langsam  die  alkalische 
Kupferlösung.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  110°  oder  mit  Wasser  auf  150° 
zerfällt  sie  in  Harnsäure  und  Sarkosin. 

Die  Sarkosinhamsäurc  besitzt  nur  in  sehr  geringem  Grade  die  Eigenschaften  einer  Säure. 
Ihre  Lösung  in  Ammoniak  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  krystallisirbares  Salz,  aus  welchem 
aber  schon  bei  100°  alles  Ammoniak  entweicht.  Die  Alkalisalze  bleiben  beim  Verdunsten 
als  glasige,  alkalisch  reagirende  Massen  zurück.  — CsH7N504Ag2  entsteht  als  weisser,  amorpher 
Niederschlag  beim  Zusatz  von  Silbernitrat  zur  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure.  — Auch 
durch  essigsaures  Blei  wird  diese  Lösung  gefällt. 

Während  die  Sarkosinhamsäure  mit  Mineralsäuren  keine  Salze  bildet,  scheiden  sich  beim 
Uebergiessen  derselben  mit  concentrirter  Essigsäure  oder  Ameisensäure  aus  der  entstehenden 
Lösung  sofort  kry stall inische  Verbindungen  ab,  die  sich  aber  nicht  ohne  Säureverlust  trocknen 
lassen. 

Bromsarkosinmesoharnsäure,  C&HvN304*C0  • CIi3*  NBr*CH3  (*39).  entsteht  beim 
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Behandeln  einer  warmen,  wässrigen  Lösung  der  Sarkosinharnsäurc  mit  einem  kleinen  Ueber* 
schuss  von  Brom:  C8H9N504  4-  Br*  4-  H,0  = C8HrN405Br  4- NH4Br.  Die  Verbindung 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schweren,  farblosen,  rechtwinkligen  Tafeln  aus.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Barytwasser.  Ein  Ueberschuss  des  letzteren  erzeugt  sofort  Brombarium, 
oxalsaures  Barium,  das  lösliche  Bariumsalz  einer  schwer  löslichen  und  das  unlösliche  Salz  einer 
leicht  löslichen  stickstoffhaltigen  Säure. 

Durch  Schwefelwasserstoff,  sowie  durch  Ammoniak  wird  die  Verbindung  durch  Entziehung 
des  Broms  in  Sarkosinmesoharnsäure  Ubergeführt:  CgHyl^OjBr  4-  H,S  = C8H8N40 5 4-  S 

4-HBr.  — 3C8HyN4OsBr4-2NH3  = 3C8H8N405H-3Br-hNa. 

Diese  Sarkosinmesoharnsäure,  C|H,N,04-C0*  CH,«NH  *CH|  (139),  krystallisirt 
in  Nadeln  oder  rhombischen  Tafeln,  löst  sich  leicht  selbst  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser,  Salzsäure  oder  Ammoniak  auf  150°  wird  sie  nicht  verändert.  Sie 
wirkt  stark  reducirend.  In  der  Kalischmelze  wird  Sarkosin  abgespalten.  Bromwasser  erzeugt 
wieder  die  vorige  Verbindung,  Chlorwasser  die  entsprechende  Chlorsarkosinmesoharnsäure.  Die 
Sarkosinmesohamsäure  schmeckt  sauer  und  zersetzt  kohlensaure  Salze.  Ihr  Ammoniaksalz, 
CsHt(NH4)N4Oj,  bildet  leicht  lösliche,  feine  Nadeln.  Seine  Lösung  wird  durch  salpetcrsaures 
Silber  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt,  wobei  das  secundäre  Silbersalz,  C8H8Ag,N4Ot, 
als  amorpher,  leicht  braun  werdender  Niederschlag  entsteht.  Mit  Essigsäure  bildet  die  Säure 
ein  in  Essigsäure  schwer  lösliches  Acetat,  C8H8N4Oj- C,H40,,  welches  durch  Wasser  zer- 
setzt wird. 

NH,  CO,H 

Uroxansäure,  Cf,H8N4Oß  = CO  C(OH)  — NHX  (128),  bildet  sich 

NH-C(OH)-NH/C° 

durch  Oxydation  der  Harnsäure,  wenn  diese  in  alkalischer  Lösung  monatelang 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (97,  too),  oder  kürzere  Zeit  in  gelinder  Wärme 
(103)  der  Einwirkung  kohlensaurefreier  Luft  ausgesetzt  wird:  C5H4N403-t-0 

•4-  2H,0  = C3H9N40  . 

Darstellung.  Man  lässt  eine  Lösung  von  5 Grm.  Harnsäure  in  200  Cbcm.  lOproc.  Kali- 
lauge etwa  5 Tage  lang,  nämlich  bis  Salzsäure  nur  wenig  Harnsäure  mehr  fällt,  bei  40—  50° 
an  kohlensäurefreier  Luft  stehen,  neutralisirt  mit  Essigsäure  und  verdunstet  bei  30 — 40°  bis  zur 
beginnenden  Krystallisation  (103),  oder  fällt  aus  der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Lösung 
durch  Alkohol  uroxansaures  Kalium  und  zersetzt  dieses  durch  Salzsäure  (140,  102,  vergl.  101). 

Kurze  Prismen  oder  Tetraeder.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure,  Harn- 
stoff und  Allantursäure  (128,  141):  C5H8N406  = CO,  4- CON,H4  4- CjH4N,Os. 

Die  Uroxansäure  ist  zweibasisch. 

Salze:  CsH4N4Oß(N  H4),.  Vierseitige  Täfelchen.  Unlöslich  in  Alkohol. — CsH6N406Ka 
4-311,0.  Vierseitige  Blätter.  Leicht  löslich  in  heissem,  nur  massig  leicht  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  — C5HßN4OßBa  4-  5H,0.  Krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  in 
heissem  Wasser.  — C5HßN4OßCa  4-  4H,0.  Aus  glänzenden  Nadeln  bestehender  Niederschlag. 

— CsHßN4OßAg,.  Flockiger,  beim  Trocknen  kry  stall  in  isch  werdender  Niederschlag. 

NH  — C(OH)— CO 

I I 

Oxonsäure,  C4H5N304  = C0  (128),  von  Strecker  neben 

NH  — C(OH)-NH 

der  Uroxansäure  erhalten  bei  der  Oxydation  alkalischer  Hamsäurelösung  an  der 
Luft.  Von  Medicus  weiter  untersucht  (101).  Sie  bildet  sich  unter  Austritt  von 
Kohlensäure  und  Ammoniak:  C5H4N403  -+-  O -+-  2HaO  = C4H5N304  CO, 

+ NH3. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  etwa  6 Monaten  entstandene  harn- 
säurefreie  Lösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampft,  wobei  sich  zuerst  oxon- 

** 
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saures  Kalium  abscheidet.  Dasselbe  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
möglichst  wenig  siedendem  Wasser  gereinigt.  Die  freie  Oxonsäure  ist  nicht  dar- 
stellbar. Bei  der  Behandlung  ihrer  Salze  mit  Säuren  zerfallt  sie  in  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Glyoxalylharnstoff:  C4H5N304-t-H,0=C0,-l-NH,-+-CjH4N,i0.). 

Die  Oxonsäure  ist  zweibasisch. 

Salze:  C4H8N804Kj -|- l^HjO.  Concentrisch  grupppirte  Nadelu,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Wasser.  Das  Salz  wird  bei  100°  wasserfrei  und  zersetzt  sich  nahe  Uber  120°. 

— C4H4N804.K.  Durch  Essigsäure  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  fällbar.  Feine  Nadeln. 

— C4H,N,04Na,(4-iH,Of)  Mikroskopische  Nadeln.  — C4H4N,04(NH4)  + 11,0.  Mikro- 
skopische Nadeln.  — (C4H4Nj04),Ba  -f-  x HaO.  Mikroskopische,  büschelförmig  gruppirte 
Nadeln  (tot). 

Stryphninsäure,  C4H,N40,,  (121).  Wenn  Harnsäure  mit  einer  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Kalium  erhitzt  und  dann  Essigsäure  hinzugefügt  wird,  so 
löst  sich  die  Harnsäure  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Stick- 
oxyd, und  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  stryphninsaures  Kalium 
ab:  C4H4N4Os  + NO,H  = C4HjN40, -t- CO,  + H,0.  Die  Mutterlauge  ent- 
hält Allanto'in  und  Oxalsäure. 

Die  aus  ihrem  Kaliumsalz  durch  Salzsäure  fällbare  Stryphninsäure  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  blassgelben,  körnigen  Krystallen,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  sind.  Die  Säure  und  ihre  löslichen  Salze  schmecken  bitter 
adstringirend.  Bei  der  Behandlung  mit  reducirenden  Mitteln  (Natriumamalgam 
oder  Zink  und  Salzsäure)  entstehen  matt  carmoisinrothe  Krystalle,  C4Hj(NH,)N40?. 
Salze:  C4H,NsO,K  -+- 1 JHaO.  — C4H,N50,Na  + H,0.  — (C4H,NjO,)tBa  + 2H,0. 

— (CjIIjNjOjJjSr  -+-  6H,0.  — (C4H,NsOa)3Ca  + 2H,0.  — (CJfjNjO^Mg  -+-  GH,0. 

— (C4HjNsOj)2Pb.  — (C4HaNsOj),Pb  -+-  PbO  -f-  311,0.  — 

Mit  Ausnahme  der  Bleisalze  sind  diese  Salze  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisiren 
beim  Erkalten  in  feinen,  blassgelben  Nadeln. 

Urinilsäure,  C4H7N7Oe  (122). 

Durch  eine  auf  70°  erhitzte  Mischung  von  Harnsäure  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser 
leitet  man  Salpetrigsäuredampf,  bis  fast  alle  Harnsäure  gelöst  ist,  filtrirt,  versetzt  mit  verdünnter 
Salzsäure  bis  zur  Entfärbung,  dampft  auf  die  Hälfte  und  nach  dem  Abfiltriren  ausgeschiedencr 
gelber  Flocken  bis  zur  Trockne  ein.  Der  Rückstand  wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen, 
wobei  rohe  Urinilsäure  zurückbleibt. 

Leicht  löslich  in  Alkalien  und  deren  kohlensauren  Salzen.  Durch  Salzsäure 
als  schweres  Krystallpulver  fällbar,  aus  siedendem  Wasser  in  kurzen,  dicken,  farb- 
losen, wasserfreien  Prismen  krystallisirend.  Unlöslich  in  kalter,  concentrirter 
Schwefelsäure.  In  warmer  Salpetersäure  (spec.  Gew.  P3 — L35)  löst  sich  die 
Säure  ohne  Gasentwicklung,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  eine  neue  Säure  in 
grünlichen,  flachen  Nadeln.  Die  Urinilsäure  ist  dreibasisch. 

Salze:  C8H4N706Ka.  Grosse,  farblose  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Alkohol.  — (C8H4N708)aBaa  — (C8H4N708)8Sr  — (C8H4N7Ofi)aCa8  sind  krystallinische. 
in  Wasser  und  in  Essigsäure  unlösliche  Niederschläge.  — 

C8H5N704Cd  -+-  3HjO.  Weisses  Krystallpulver.  — C8H5N708Cu -p  4HaO.  Schwer 
lösliche,  kurze,  feine,  hellblaue  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  grünlich  schwarz  färben.  — 
C8HsN706Ag.;.  Weisser,  pulvriger  Niederschlag.  — C8H4N7OsAg8.  Gelatinöser  Niederschlag. 

NH— CO 
l 1 

Alloxan,  (Mesoxalylhamstoff),  C4H,N,04  =CO  CO.  Das  Alloxan  wurde 

NH— CO 

zuerst  1817  von  Brugnateu.i  (143),  durch  Oxydation  der  Harnsäure  mittelst 
Salpetersäure,  Chlor  oder  Jod  dargestellt  und  als  »erythrische  Säure«  bezeichnet. 


Digitized  by  Google 


Harnsäuregruppc. 


21 


1838  von  WöHl-EK  und  Ltv.big  (6)  untersucht  und  Alloxan  genannt.  Es  ist  bei 
einem  Falle  von  Darmkatarrh  im  Darmschleim  gefunden  (144),  auch  ist  sein 
Vorkommen  im  Ham  eines  Herzkranken  (145)  behauptet  worden.  Es  entsteht 
neben  Harnstoff  oder  dessen  Zersetzungsprodukten  bei  der  Einwirkung  ver- 
schiedener Oxydationsmittel  auf  Harnsäure.  (S.  unter  Harnsäure):  C5H4N403 

-t-  O -+-  HjO  = C4HsN,04  -4-  CONsH4.  Aus  Xanthin  wurde  es  durch  Behandeln 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhalten  (146):  C5H4N403  -t-  4C1  -+-3HjO 
= C4H,N,04  -f-  CONjH4  -t-  4HC1. 

Darstellung.  In  ein  auf  60 — 70°  erwärmtes  Gemisch  von  1 Thl.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1-42)  mit  8 — 10  Thln.  Wasser  trägt  man  Harnsäure  in  kleinen  Mengen  ein,  wobei  man 
stets  die  völlige  Lösung  abwartet.  Wenn  sich  die  Lösung  zwicbellroth  färbt,  erhitzt  man  zum 
Kochen  und  filtrirt.  Zu  dem  Filtrat  setzt  man  allmählich  eine  concentrirtc,  mit  dem  gleichen 
Volumen  starker  Salzsäure  vermischte  Losung  von  Zinnchlorür,  solange  noch  Alloxantin  gefällt 
wird,  welches  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  auf  porösem  Thon  trocknet.  Man  rührt  es 
dann  mit  einem  Gemisch  von  2 Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*50  und  1 Thl.  vom  spec. 
Gew.  1*42  zu  einem  Brei  an  und  lässt  stehen,  bis  sich  das  Produkt  leicht  und  vollständig  in 
Wasser  löst  Man  trocknet  den  Brei  auf  porösen  Thonplatten,  erhitzt  im  Wasserbade,  bis  alle 
Salpetersäure  entfernt  ist  und  krystallisirt  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  um  (147). 

Beim  Abkuhlen  seiner  warm  gesättigten  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  das 
Alloxan  in  grossen,  dem  Schwerspath  ähnlichen,  aber  triklinen  (148)  Krystallen 
mit  4 Mol.  Wasser  aus,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern.  Aus  einer  heissen 

NH  — CO 
II. 

Losung  krystallisirt  es  mit  1 Mol.  Wasser,  wahrscheinlich  als  CO  C(OH)g  in 

I I 
NH— CO 

monoklinen  Prismen,  die  erst  bei  150 — 160°  unter  beginnender  Braunrothfärbung 
wasserfrei  werden  (149).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  schmeckt  salzig 
und  adstringirend,  röthet  Lackmus,  färbt  die  Haut  nach  einiger  Zeit  purpurroth 
und  ertheilt  ihr  einen  unangenehmen  Geruch.  Durch  Salpetersäure,  worin  es  un- 
löslich ist,  wird  das  Alloxan  aus  der  wässrigen  Lösung  gefallt.  In  reinem  Zu- 
stande lässt  es  sich  unverändert  auf  bewahren;  wenn  es  aber  Salpetersäure  ent- 
hält, zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Alloxantin,  Parabansäure  und  anderen 
Produkten  (152 — 155).  In  ähnlicher  Weise  wird  es  durch  längeres  Kochen  seiner 
wässrigen  Lösung  zersetzt  (150).  Mit  wässrigem  Ammoniak  erwärmt,  giebt  es 
eine  Gallerte  von  mykomelinsaurem  Ammoniak  (6),  für  sich  auf  170°  erhitzt,  zer- 
fällt es  in  Hydurilsäure,  Oxalsäure,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
(15 1).  Siedende  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Kohlensäure  und  Paraban- 
säure (6).  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  entstehen  Kohlensäure 
und  Harnstoff  (6).  Reductionsmittel,  wie  Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür,  Natrium- 
amalgam führen  das  Alloxan  zunächst  in  Alloxantin,  dann  in  Dialursäure  über  (6). 
Aus  kalter,  wässriger,  schwefliger  Säure  krystallisirt  Alloxan  unverändert  heraus; 
beim  Erwärmen  entsteht  Alloxantin  (156).  Beim  Kochen  einer  mit  schwefliger 
Säure  und  dann  mit  Ammoniak  versetzten  Alloxanlösung  entsteht  thionursaures 
Ammoniak  (6).  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  das  Alloxan  krystal- 
lisirbare  Verbindungen  (157  156).  Beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  viel  saures  hydurilsaures  Ammoniak  (158,  vergl.  151).  Cyankalium 
giebt  mit  wässriger  Alloxanlösung  dialursaures  und  oxalursaures  Kalium  (159). 
Durch  Blausäure  und  Ammoniak  entstehen  dialursaures  Ammoniak  und  Oxalur- 
amid  (Oxalan)  (160).  Die  Entstehung  des  letzteren  als  weisser  Niederschlag  kann 
zur  Nachweisung  des  Alloxans  in  thierischen  Flüssigkeiten  dienen  (161).  Mit 
Eisenoxydulsalzen  giebt  Alloxan  eine  tief  indigblaue  Färbung  (6). 
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Alkalien  führen  das  AUoxan  zunächst  in  Alloxansäure  über,  welche  dann 
beim  Kochen  der  Mischung  in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  (bei  grosser  Concen- 
tration  Oxalsäure)  gespalten  wird  (6).  Auch  Kalk-  oder  Barytwasser  fallen  direkt 
die  Alloxansäuresalze  (6).  Beim  Kochen  von  AUoxan  mit  überschüssigem  essig- 
saurem Blei  scheidet  sich  mesoxalsaurcs  Blei  aus,  während  Harnstoff  in  Lösung 
bleibt  (6). 

Alanin  wird  beim  Erwärmen  mit  AUoxan  dnreh  dieses  zu  Kohlensäure  und 
Acetaldehyd  oxydirt,  wobei  das  AUoxan  in  Murexid  übergeht.  Ebenso  werden 
andere  Amidosäuren  oxydirt,  z.  B.  entstehen  aus  Leucin  Kohlensäure  und  Valer- 
aldehyd  (162).  Ueber  die  Einwirkung  auf  Anilin,  Coniin,  Nicotin  s.  (163).  Durch 
Behandlung  mit  salpetrigsauren  Salzen  und  Essigsäure  wird  das  AUoxan  in  Oxa- 
lursäure  Übergeführt  (121).  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  liefert  es  Violursäure 
(176).  Mit  Thiophen  giebt  es  einen  tiefblauen  Farbstoff  (177). 

Verbindungen  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien:  C4II3N304  4-  SO,H(NH4) 
-h  HaO.  — C4H,Nj04  4-SOaHNa+ IJHjO.  — C4H3N304  4-  SOaHK  4-  H40  (156). 

Eine  Quecksilberverbindung,  C4H3N304  -f-  HgO  4-  7HaO,  entsteht  beim  Auflösen 
von  Quecksilberoxyd  in  warmer  Alloxanlösung,  oder  beim  Versetzen  der  letzteren  mit  salpeter- 
saurem  Quecksilberoxyd  als  weisses  Pulver,  welches  bei  100°  unter  Gelbfärbung  6 Mol.  Wasser 
verliert  (164). 

Alloxansilber,  C4N304Ag3,  wird  durch  Zusatz  von  Silbemitrat  und  wenig  Ammoniak 
aus  Alloxanlösung  gefällt  (140). 

Methy lalloxan.  C4H(CHa)N304,  entsteht  neben  Harnstoff  aus  der  a-Methylhamsäurc 
durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  oder  Chlor  (135,  15),  wie  das  Alloxan  aus  der  Harnsäure. 
Es  bildet  sich  neben  Methylharnstoff  (146)  bei  der  Behandlung  von  Theobromin  mit  chlorsaurem 
Kalium  und  Salzsäure  (165,  166).  Die  reine  Verbindung  wurde  nicht  isolirt.  Mit  Alkalien  giebt 
das  Methylalloxan  sofort  Methylalloxansäure.  Heisse  Salpetersäure  oder  chlorsaures  Kalium  und 
Salzsäure  fuhren  cs  langsam  in  Mcthylparabansäure  Uber  (135).  Mit  Schwefel wassserstoff  entsteht 
I)i methylalloxan tin  (146,  166). 

Die  Verbindung,  C4H(CHa)Na04  4-  SOaHK  -f-  HaO,  krystallisirt  in  grossen,  monoklinen 
Prismen  (166). 

N(CHa)  — CO 
i I 

D im ethy lalloxan,  C4(CHa)3Na04  4- 2H30=*  CO  C(0H),4H,0,  bildet  sich 

N(CHj)  — CO 

neben  Methylhamstoff  bei  der  Behandlung  von  Caffei'n  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure: 
C„H,  0N4O3  4-  Oa  4-  H30  = C6H6N304  4-  C3H6NaO,  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von 
Amalinsäurc  durch  Salpetersäure  (167,  166,  146). 

Sechsseitige  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Sic  verwittern  an  der  Luft  und  hinterlassen  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  die  wasserfreie  Ver- 
bindung C6HeN304  als  blassgclhcs,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver,  welches  sich  schon 
unter  100°  unter  Aufblähung  und  Bräunung  zersetzt. 

Die  Lösung  färbt  die  Haut,  sowie  Holzfaser  und  Leinwand  roth.  Mit  Eisenvitriol  und 
etwas  Ammoniak  entsteht  eine  tief  indigblaue,  mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung  (166). 
Schwefelwasserstoff  führt  das  Dimcthyloxallan  in  Amalinsäurc  (Tetramethylalloxantin)  Uber  (146). 
Die  Verbindung  des  Dimethylalloxans  mit  saurem  schwefligsaurem  Kalium,  CfiH6N304  4-  SOaKH, 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  viereckigen  Tafeln.  Bei  20°  in  13  86  Thln.  Wasser 
löslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (166). 

NH  — CO 

1 1 

Alloxansäure,  C4H4N205  = CO  CO  , entsteht  als  erstes  Produkt 

NHS  C02H 

der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Erdalkalien  aus  dem  Alloxan  (6): 
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NH  — CO  NH-CO 

CO  CO  4-  H,0  = CO  CO  . 

NH-CO  NH,  CO,H 

Darstellung.  Man  fällt  aus  Alloxanlösung  durch  überschüssiges  Barytwasser  allnxan- 
saures  Barium,  behandelt  dieses  Salz  zunächst  mit  unzureichender  Schwefelsäure  in  der  Wärme, 
fällt  dann  in  der  Kälte  den  Rest  des  Bariums  bei  30 — 40°  (7).  Oder  man  benutzt  die  salpeter- 
sauren Mutterlaugen  von  deT  Krystallisation  des  Alloxans,  versetzt  dieselben  mit  überschüssigem 
kohlensaurem  Kalk,  trennt  nach  längerer  Einwirkung  das  krystallinisch  ausgeschiedene,  saure 
alloxansaurc  Calcium  durch  Schlämmen  von  dem  kohlensauren  Salz,  krystallisirt  es  aus  heissem 
Wasser  um,  fällt  seine  mit  Ammoniak  ncutralisirtc  Lösung  durch  essigsaures  Blei  und  zerlegt  das 
in  Weingeist  suspendirte  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  (168). 

Strahlige,  aus  harten,  triklinen  Nadeln  bestehende  Masse.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Die  Alloxansäure  zersetzt 
kohlensaure  und  essigsaure  Salze  (6)  und  löst  Zink  (6)  und  Cadmium  (7)  unter 
Wasserstoffentwicklung  auf.  Ihre  Lösung  schmeckt  stark  sauer,  dann  süsslich. 
Obgleich  sie  nur  eine  Carboxylgruppe  enthält,  zeigt  sie  sich  zweibasisch,  indem 
auch  das  Wasserstoffatom  der  Imidogruppe  durch  Metalle  vertretbar  ist  (vergl. 
hierzu  114). 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Alloxansäure  unter  starkem  Aufblähen  und  Ent- 
wicklung von  Cyansäuredampf  (7).  Ihre  alkoholische  Lösung  kann  ohne  Zersetzung 
gekocht  werden,  die  wässrige  Lösung  aber  zersetzt  sich  zwischen  60  und  100° 
unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Oxalantin,  Allantursäure  (8,  169)  und  Hydantoin 
(169).  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Parabansäure  (6).  Mit  Jodwasserstoff  erhitzt 
liefert  sie  wesentlich  Hydantoin  (169). 

Beim  Erwärmen  der  Alloxansäure  mit  Alkalien,  auch  schon  beim  Kochen 
ihres  Barium-  oder  Calciumsalzes  mit  Wasser,  wird  sie  unter  Eintritt  von  Wasser 
in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  zerlegt  (6): 

NH  — CO  NH,  CO,H 

CO  CO  +HjO=  CO  +CO  . 

NH,  CO,H  NH,  CO,H 

Salze,  C4HaN3Oi  ,NH4.  Leichtlösliche,  monokline  Krystalle  (7). — C4H3N3Os(NH4)3. 
Durch  Alkohol  fällbar.  Giebt  sehr  leicht  die  Hälfte  des  Ammoniaks  ab  (7).  — C4H3N3OsK. 
Durch  Alkohol  als  körnig-krystallinisches  Pulver  fällbar  (7).  — C4H3N3OiK3.  Grosse,  in  Alko- 
hol unlösliche  Krystalle  (7).  — Natrium  salze  konnten  nicht  in  fester  Form  gewonnen  werden 
(7).  — (C4H3N3Os)3Ba  4-  2HaO.  Ziemlich  leicht  lösliche  Kryställkrusten  von  saurer  Reaktion 
(7).  — C4H3N30jBa 4HaO.  Durch  Barytwasscr  aus  warmer  Alloxanlösung  fällbar  (6).  Dar- 
stellung (7).  Sehr  schwer  lösliches  Krystallpulver.  — C4HaN20&Sr  4- 4HaO.  Schwer  lösliche, 
kleine  Nadeln  (6).  — (C4HJN3Oi)3 Ca  4-  6HaO.  Glänzende,  an  der  Luft  verwitternde 
Krystalle,  in  etwa  20  Thln.  Wasser  löslich  (7,  168).  — C4H2N304Ca  4- 5HaO.  Körniges 
Krystallpulver,  wenigerschwer  löslich  als  das  Bariumsalz.  — C4H3N3OsMg  4-  5H,0.  Ziemlich 
lösliche  Kryställkrusten.  — (C4H3NaO 5)3Zn  4-  4HaO  — 2C4HaN!lOJZn  4-  ZnO  4-  4HsO.  — 
C4H3NaOsNi  -f-  2IL.O — (C4H3N305)3Pb  4- 2HaO.  Leicht  lösliche,  aus  seideglänzenden 
Nadeln  bestehende  Warzen.  Wird  durch  Alkohol  in  freie  Alloxansäure  und  das  Salz 
2C4H3N304Pb  4- (C4H3N305)3Pb -f- 7 HjO  zerlegt,  welches  mit  Wasser  in  saures  Salz  und 
das  unlösliche  neutrale  Salz  C4H3N3OsPb  4-  HaO  zerfällt,  — C4H3N2OsCu  4- 4HaO.  Blaue 
Warzen,  in  5 — 6 Thln.  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht  gefällt.  — 
C4  H3N3OsCu  4- Cu(OII>l3.  Unlösliches,  blaugrünes  Pulver  (7).  — C4H3N305Agr  Weisscr 
Niederschlag  (6). 

Met hyl alloxansäure , C4H3(CH3)N2Oi  (135).  Aus  der  durch  Oxydation  der  a-Methyl- 
ham säure  mit  Salpetersäure  gewonnenen,  Methylalloxan  enthaltenden  Flüssigkeit  wird  nach  dem 
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Neutralismen  mit  hohlensaurem  Kalk  durch  vorsichtigen  Ammoniakzusatz  das  Calciumsalz  dieser 
Säure  gelatinös  gefallt. 

I soalloxansäure  (C,H4N,05?)  ist  eine  Säure  genannt  worden,  die  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  vorher  aul  260°  erhitztes,  roth  gewordenes  Alloxan 
(170),  sowie  auch  durch  Behandlung  von  Harnsäure  mit  Brom  und  Wasser  (120) 
erhalten  werden  und  blau  oder  roth  gefärbte  Salze  bilden  soll,  vergl.  auch  (172). 
Sie  ist  vielleicht  eine  mit  Murexid  verunreinigte  Alloxansäure  (Baeyf.r). 

Alluransäure,  CjHeN405  = CsH4N404  -+-  HsO)?  Krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Alloxan  und  Harnstoff  (140).  Stern- 
förmig gruppirte,  farblose  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Schwache 
einbasische  Säure.  Giebt  mit  Jodwasserstoff  Hydantoin,  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Parabansäure. 

Durch  Silbcroitrat  und  etwas  Ammoniak  wird  die  krystallinische  Verbindung  C5II5N4OsAg 
gewonnen.  Bleizucker  fällt  nicht  Bleicssig  scheint  alloxansaurcs  Blei  zu  fallen. 

NH—  C:NH 

1 l 

My komelinsäure,  C4H4N4Oa  -+-  JHaO  = CO  CO  ? Wenn  Alloxan 

NH  — C:NH 

mit  wässrigem  Ammoniak  gelinde  erwärmt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
mykomelinsaures  Ammoniak  als  gelbliche  Gallerte  oder  bei  grösserer  Concentra- 
tion  als  braungelbes  Pulver  ab.  Aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  des  Ammo- 
niaksalzes fällt  verdünnte  Schwefelsäure  die  Mykomelinsäure  als  gallertigen 
Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  ein  gelbes,  lockeres  Pulver  bildet  (6). 
Mykomelinsäure  scheint  auch  zu  entstehen  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Harn- 
säure mit  Wasser  auf  160 — 190°  (173),  vergl.  (174),  sowie  bei  längerem  Kochen 
von  Azulminsäure  mit  Wasser  und  etwas  Ammoniak  (175). 

Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser.  Die  gelbe  Lösung 
zeigt  eine  grüne  Fluorescenz  (173,  175).  Mit  rauchender  Salpetersäure  giebt  die 
Mykomelinsäure  einen  krystallisirten  Körper,  der  weder  Aloxan,  noch  Parabansäure 
ist  (140). 

Die  Alkalisalze  krystalfisiren  incht.  — Das  Silbersalz,  C4HjN40jAg,  ist  ein  gelber, 
flockiger  oder  schleimiger  Niederschlag. 

NH  — CO  CO  — NH 


l l 1 I 

Alloxantin,  C8H4N407  -+-  3H,0  = CO  C C CO 

1 I l l 

NH  — CO  CO  — NH 


3H.0 


NH  — CO 


OH 


CO— NH 


l 


oder  wahrscheinlicher  C8H6N408 -+-  2HsO  = CO  C— O — CH  CO - 

NH— CO  CO— NH 


1838  von  Wöhler  und  I.iebig  (6),  einerseits  durch  Behandlung  von  Harnsäure 
mit  warmer,  verdünnter  Salpetersäure,  andererseits  durch  Reduction  des  Alloxans 
mittelst  Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür  oder  Zink  und  Salzsäure  gewonnen.  Es 
entsteht  überhaupt  aus  dem  Alloxan  durch  gelinde,  nicht  bis  zur  Bildung  von 
Dialursäure  getriebenen  Reduction:  2 C4HaNa04  -+-  IIa  = C8H4N407.  Es  ist 
ferner  ein  Produkt  der  freiwilligen  Zersetzung  salpetersäurehaltigen  Alloxans 
(152 — iS5)>  bildet  sich  auch  bei  kurzem  Kochen  von  Alloxan  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  starker  Salzsäure  (6).  Es  entsteht  aus  der  Dialursäure  durch 
Oxydation  an  der  Luft  (6),  und  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Dialur- 
säure und  Alloxan  beim  Mischen  ihrer  Lösungen  (6). 

Darstellung:  S.  unter  Alloxan. 
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Das  Alloxantin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  schief  rhombischen 
Prismen  oder  Täfelchen.  Aus  einer  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzten 
Lösung  von  dialursaurem  Ammoniak  scheidet  sich  an  der  Luft  Alloxantin  in  einer 
anderen  Krystallform  (6),  nämlich  in  Pseudomorphosen  nach  Dialursäure  (178) 
ab.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Alloxantin  schwer  löslich.  Die  Lösung  reagirt 
schwach  sauer,  aber  das  Alloxantin  bildet  keine  Salze.  Barytwasser  erzeugt  in 
der  Lösung  einen  schön  veilchenblauen  Niederschlag  (Reaction),  der  sich  beim 
Erhitzen  unter  Bildung  von  dialursaurem  und  alloxansaurem  Barium  entfärbt. 

Bei  100°  wird  das  krystallisirte  Alloxantin  nicht  verändert;  bei  130°  verliert  es 
3 Mol.  Wasser;  bei  170°  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Hydurilsäure,  Am- 
moniak, Oxalsäure,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Aehnliche  Zersetzung  erleidet 
es  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—190°  (173).  Durch  Oxydationsmittel,  z.  B. 
Salpetersäure,  wird  es  in  Alloxan  verwandelt.  Silbersalze,  selenige  Säure,  Os- 
miumsäure werden,  indemsiedieselbeOxydation  bewirken,  durch  Alloxantin  reducirt. 
Reductionsmittel  (Natriumamalgam,  Zinnchlorür,  in  der  Hitze  auch  Schwefelwasser- 
stoff) führen  das  Alloxantin  in  Dialursäure  über  (6).  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  saures  hydurilsaures  Ammoniak  (158).  Erhitzt  man  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  120°,  bis  keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht 
und  versetzt  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Pulver  ab,  welches 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Barbitursäure  und  Parabansäure  zerfällt  (158).  Bei 
raschem  Einkochen  einer  Alloxantinlösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  entsteht 
Allitursäure  (8).  Wird  Ammoniakgas  über  trocknes  Alloxantin  geleitet,  so  ent- 
steht Murexid.  Auch  an  der  Luft  röthet  sich  Alloxantin  allmählich  durch  An- 
ziehen von  Ammoniak,  und  eine  warme  Alloxantinlösung  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  vorübergehend  purpurroth.  Wird  Alloxantin  mit  wässrigem  Am- 
moniak wiederholt  in  mässiger  Wärme  an  der  Luft  verdunstet,  so  geht  es  all- 
mählich vollständig  in  oxalursaures  Ammoniak  Uber.  Bei  anhaltendem  Sieden 
mit  wässrigem  Ammoniak  unter  Abschluss  der  Luft  entsteht  Uramil.  Durch 
Kochen  von  Alloxantin  mit  Salmiaklösung  werden  Uramil  und  Alloxan  gebildet: 
CgH4N,07  -t-  NH4C1  = CgHsNjOj  + C4H,N,04  -+-  HCl  (6). 

Constitution.  Die  Entstehung  des  AUoxantins  aus  Dialursäure  und  Alloxan  deutete  man 
früher  in  folgender  Weise: 

NH— CO  NH-CO  NH— CO  NH— CO 

CO  CH  OH-+-CO  CO=CO  CH  CO  CO  -+-  HaO 

II  II  I I n.  ; t 

NH  — CO  NH  — CO  NH  — CO  N CO 

Dialursäure  Alloxan  Alloxantin. 

Da  aber  aus  Dimethyldialursäure  und  Dimcthylalloxan  in  ganz  entsprechender  Weise  Tctra- 
methylalloxantin  (Amalinsäure)  entsteht  (166),  so  muss  man  schliesscn,  dass  in  dem  Alloxantin 
noch  vier  NHgruppen  enthalten  sind  und  seine  Bildung  nach  folgender  Gleichung  geschieht  : 

NH— CO  CO  — NH  NH— COnHCO- NH 

I ' OH  I o H I I I / I I 

CO  C^H  C„  CO  = CO  C-O-CH  CO  -4-  HaO 

I I OH  1 H | | | I 1 

NH  — CO  CO— NH  NH— CO  CO— NH 

Alloxan  Dialursäure  Alloxantin. 

Alloxantinharnstoff,  4CO(NHa)a  + C(H,N4Ot  -+-  4 H,0(i)  glaubt  Hlasiwetz  (179) 
aus  den  gemischten  Lösungen  von  Alloxantin  und  Harnstoff  krystallisirt  erhalten  zu  haben.  Vcrgl. 
dagegen  (140). 

Isoharnsäure,  CjHjN.O,  = CO^[j~^^CH-N:ClNH  (!)  entsteht  neben  Alloxan 
beim  Kochen  von  2 Tbln.  Alloxantin  mit  1 Thln.  Cyanamid  in  möglichst  concentrirter  wässriger 
Lösung  (180):  C,H4N40,  + CNjH,  = CsN4H404  + C4H,N,04. 
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Schweres,  der  Harnsäure  ähnliches  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kohlensauren 
Alkalien,  daraus  durch  Salzsäure  gallertartig  fällbar.  Reducirt  kohlcnsaurcs  Silber  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Wird  auch  schon  durch  Jod  und  Wasser,  sowie  in  alkalischer  Lösung  durch 
den  atmosphärischen  Sauerstoff  oxydirt  (181). 

Methylderivate  des  AUoxantins. 

M ethylall  ox  ant  in,  CaHs(CH3)N4Oa  -f-  3HsO  (182).  Entstehtals  krystallinischer,  aus 
Blättchen  bestehender  Niederschlag  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Dialursäurc  und 
Methylalloxan. 

Symmetrisches  Dime  thyl.il  loxantin,  ClH4(CHJ)JN4Ot  4-4  HaO  (166).  Durch  Re- 
duction  des  Methylalloxan s mittelst  Schwefelwasserstoff  gewonnen.  Irisirende  Blättchen,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  (166).  Durch  Oxydation  mit 
Cliromsäuremischung  entsteht  Monomethylparabansäure  (146). 

Unsymmetrisches  D imethyla  11  oxnntin , C8H4(CH,),N4Og  4-  H,0  (182),  entsteht 
als  krystallinischer  Niederschlag  beim  Vermischen  concentTirter  Lösungen  von  Alloxan  und  Di- 
methyldialursäure. 

Tctramethylalloxantin.  (Amalinsäure)  CgH9(CHs)4N409.  Zuerst  1849  von  Roch- 
i.eder  (183)  aus  dem  CaffeYn  durch  Oxydation  mittelst  Chlorwasser  dargestellt.  Auch  durch 
Salpetersäure  aus  CaffeYn  gewonnen  (184).  Bei  der  Anwendung  von  Chlor,  besser  von  chlor- 
saurem  Kalium  und  Salzsäure,  entstehen  neben  Amalinsäure  Cyanchlorid  und  Methylamin.  (183). 
Die  zunächst  entstehenden  Produkte  sind  aber  Monomethylharnstoff  nnd  Dimethylalloxan  (146). 
Aus  letzterem  wird  dann  die  Amalinsäure  gebildet.  Schon  Gerhardt  (185)  fasste  die  Amalin- 
säure als  methylirtes  Alloxantin  auf.  In  der  That  entsteht  sie  sowohl  durch  Reduction  des  Di- 
methylalloxans  mittelst  Schwefelwasserstoff  (167),  wie  beim  Zusammenbringen  von  Dimethylalloxan 
mit  Dimethyldialursäure  (166)  und  bei  der  Oxydation  der  letzteren  (166). 

Darstellung.  In  eine  Auflösung  von  15  Thln.  CaffeYn  in  20  Thln.  Salzsäure  (spec. 
Gew.  149)  und  45  Thln.  Wasser  trägt  man  bei  einer  Temperatur  von  etwa  50°  in  kleinen 
Mengen  chlorsaures  Kalium  ein  (etwa  7 Thle.  binnen  1 — 2 Stunden),  bis  aus  dem  anfangs  durch 
Ausscheidung  von  ChlorcaffcYn  entstandenen  Brei  eine  klare  Lösung  geworden  ist  Diese  ver- 
dünnt man  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  zerstört  das  überschüssige  Chlor  genau  durch 
schweflige  Säure  und  sättigt  mit  Schwefelwasserstoff.  Aus  dem  abfiltrirten  Niederschlag  von 
Amalinsäure  und  Schwefel  kocht  man  die  erstere  mit  viel  Wasser  aus  (167).  Die  Amalinsäure 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen,  weissen  Prismen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
absolutem  Alkohol.  Reaction  nur  schwach  sauer.  Sie  theilt  mit  dem  Alloxan  und  den  übrigen 
Methylderivaten  desselben  die  Eigenschaft,  der  Haut  eine  rothe  Farbe  und  einen  widrigen  Ge- 
ruch zu  ertheilen. 

Mit  Alkalien  oder  Baryt  bildet  sie  dunkel  veilchenblaue  Verbindungen,  die  nur  bei  Ueber- 
schuss  der  Säure  ziemlich  beständig  sind.  Mit  Eisenvitriol  und  etwas  Alkali  giebt  sie  einen  in- 
digblauen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  färbt  sic  sich  gelb,  dann  rothbraun,  und  liefert  bei  der 
trocknen  Destillation  neben  anderen  Produkten  Desoxyamalinsäure  (187,  186).  Sie  rcducirf 
Silberlösung.  Mit  Chlonvasser  oder  Chlorsäuremischung  entsteht  Cholestrophan  (Dimethylpara- 
bansäurc)  (187).  Schwefelwasserstoff  reducirt  in  der  Hitze  zu  Dimethyldialursäure  (166). 

Stundenlang  an  der  Luft  mit  Wasser  gekocht  zerfällt  die  Amalinsäure  in  Kohlensäure  und 
Dimethyloxamid  (166):  CiaH14N40,  +Hi(0  4 0,  =4COs  4-  2C2Oa  (NH *CH,)r  In  Be- 
rührung mit  Luft  und  Ammoniak  färbt  sich  die  befeuchtete  Amalinsäure  roth,  violett  und  endlich 
braunroth,  indem  sic  sich  in  Murcxoin  verwandelt.  Mit  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak 
giebt  sie  eine  schwer  lösliche,  in  Nadeln  krystallisirendc  Verbindung  (188). 

Cyamidoamali  nsäure.  C13H14Ng07  (189).  Durch  Kochen  von  2 Thln.  Amalinsäure 
mit  1 Thl.  Cyanamid  und  50  Thln.  Wasser  erhalten:  C7  jHj  4N4Oh  4- CNaH3  = C18H14N6Oy 
4-  HaO. 


Kurze,  glänzende  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Löslich  in  Alkalien  und  in  Säuren. 


Desoxyamalinsäure,  ClsN14N404 


N(CHS)  — CO 
I I 

(186)  CO  CH- 

I i 

N(CHj)  — CO 


CO  — N(CHjj) 
l i 

CH  CO  ? Wird 
I 1 

CO  — N(CII8) 
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aus  den  Produkten  der  trocknen  Destillation  von  Amalinsäure  gewonnen,  indem  man  deren  Ge- 
menge mit  der  20  fachen  Menge  Wasser  auskocht,  den  Rückstand  in  Ammoniak  löst  und  mit 
Salzsäure  schwach  anskuert  Kristallinischer  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig,  sowie  in  Alkalien.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei 
260°  und  destillirt  theilweisc  untersetzt.  Salpetersäure  oxydirt  wesentlich  zu  Dimcthylalloxan, 
Chromsaure  zu  Cholcstrophan. 

All it ursäure,  C6H,;N404  (8).  Durch  rasches  Einkochen  einer  Alloxantin- 
lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  erhalten.  Krystallinisches  Pulver,  in 
15 — 20  Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  Unzersetzt  löslich  in  roncentrirter 
Schwefelsäure.  Heisse  Salpetersäure  wirkt  nicht  ein.  Kalilauge  löst  unter  Am- 
moniakentwicklung.  Nach  dem  Kochen  mit  Kalilauge  fallt  Salzsäure  eine  neue 
Substanz  als  gelblich  weissen  Niederschlag. 

NH-CO 

l I 

Dialursäure  (Tartronylharnstoff),  C4H4N,04=C0  CH-OH.  Entsteht 

l i 

NH  — CO 

durch  Reduction  des  Alloxans  resp.  des  Alloxantins  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 
Schwefelwasserstoff  in  Siedhitze(6),  mitZinnchlor(lr(i9o)  oder  Nntriumamalgam  ( t 90) 
auch  durch  Reduction  der  Dibrombarbitursäure  mittelst  Schwefelwasserstoff  (191). 
Wird  Alloxanlösung  mit  etwas  Blausäure  und  dann  so  lange  noch  Aulbrausen  er- 
folgt mit  einer  concentrirten  I.ösung  von  kohlensaurem  Kalium  versetzt,  so 
scheidet  sich  dialursaures  Kalium  ab,  während  oxalursaures  Salz  in  I-ösung 
bleibt:  2C4H,N,04  +2KOH  = C4H,N,04K  •+  CsH,N,04K  + COs  (159), 

vergl.  (192). 

Darstellung.  Man  Ubcrgicsst  lß  Thle.  Harnsäure  mit  32  Thln.  massig  concentrirter 
Salzsäure  und  setzt  allmählich  3 Thle.  fein  gepulvertes  chlorsaures  Kalium  hinzu,  wobei  die 
Masse  sich  nicht  zu  stark  erwärmen  und  sich  weder  Kohlensäure  noch  Chlor  entwickeln  darf. 
Der  erhaltene  Brei  von  Alloxan  wird  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  von 
deT  noch  vorhandenen  Harnsäure  abfiltrirt  (7).  Man  löst  nun  ein  der  angewandten  Harnsäure 
gleiches  Gewicht  Zinn  in  Überschüssiger  starker  Salzsäure,  mischt  die  noch  heisse  Flüssigkeit 
mit  der  Alloxanlösung  und  fügt  dann  noch  soviel  Salzsäure  hinzu,  dass  man  für  je  500  g.  der 
Harnsäure  4 Liter  Flüssigkeit  erhält.  Die  ausgeschiedenc  Dialursäure  wird  nach  24  Stunden 
abfiltrirt,  schnell  gewaschen,  ausgepresst  und  im  Vacuum  getrocknet  (190). 

Kurze,  vierseitige,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen,  die  sich  im 
feuchten  Zustande  schon  an  der  Luft  leicht  zu  Alloxantin  oxydiren.  Mit  Glycerin 
auf  150°  erhitzt  zerfällt  die  Dialursäure  in  Hydurilsäure,  Ameisensäure,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  (190).  Mit  Alloxan  tritt  sie  direkt  zu  Alloxantin  zusammen  (6). 

Die  Dialursäure  ist  einbasisch.  Von  ihren  normalen  Salzen  sind  aber  nur 
das  Ammoniak-  und  das  Kaliumsalz  bekannt:  C4H3N2G,-NH4  und  C4H3N2G4K. 
Beide  sind  k ry stall isirbar,  schwer  löslich.  Sie  reduciren  salpetersaures  Silber 
schon  in  der  Kälte. 

Nach  Menschutkiv  (192)  entstehen  aus  der  Dialursäure  unter  verschiedenen  Bedingungen 
Salze,  welche  sich  von  einer  zweibasischen  Säure,  C7H10N4O10,  ableiten.  So  erhält  man  aus 
der  Flüssigkeit,  die  durch  Reduction  heisser  Alloxantinlösung  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht, 
durch  Neutralismen  mit  kohlensaurem  Natrium  das  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Salz, 
CyH9NatN|O|0,  durch  fast  genaues  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Ammoniak  das  ähnlich 
krystallisirende  Ammoniaksalz,  CyH8(NH4),N4O10.  Ein  Natiiumsalz,  C4H,Nv04Na,  Hess  sich 
Überhaupt  nicht  darstellen.  Dagegen  können  die  normalen  dinlursauren  Salze,  C4HjN,04K 
und  C4HsN,04.NH4,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  der  obigen  Salze,  C-H8N4O10Ka  und 
CTHgN4010(NH4)j,  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem  kohlcnsaurem  Salz  gewonnen  werden. 

Alle  genannten  Salze,  auch  die  normalen,  liefern  mit  Chlorbarium  das  Salz,  CJH„N4O10Bal 
als  krystallinischen  Niederschlag. 
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Dialursaurer  Harnstoff,  C1H1N,0<.C0(NHJ),  (140),  scheidet  sich  aus  der  ge- 
mischten I.osung  von  Dialursäure  und  Harnstoff  allmählich  in  sternförmig  gruppirten  Krystallcn 
aus.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Losung  reagirt  sauer. 

NH  — CO 
I l 

Barbitursäure  (Malonylhamstoff),  C4H4Nj03  -1-  2H30  = CO  CH, 

NH  — CO 

-+-  2H,0.  Zuerst  von  Baeyer  (191)  durch  Jodwasserstoff  oder  Natriumamalgam 
aus  der  Dibrombarbitursäure  dargestellt.  Leichter  wird  sie  erhalten,  indem  man 
Alloxantin  mit  der  3 — 4 fachen  Menge  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erhitzt, 
bis  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt,  und  die  durch  Zusatz  eines 
gleichen  Volumen  Wasser  gefällte  Verbindung  aus  heissem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  wird  (158).  Synthetisch  ist  sie  gewonnen  durch  Erhitzen  gleicher  Gewichts- 
theile  Malonsäure,  Harnstoff  und  Phosphoroxychlorid  auf  100°  (193). 

Grosse,  rhombische  Prismen,  die  über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden. 
Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
und  verwandelt  sich  dabei  zunächst  in  eine  gelbe,  unlösliche  Masse.  (Dibarbitur- 
saures  Ammoniak?)  Giebt  mit  Brom  Dibrombarbitursäure,  mit  rauchender  Salpeter- 
säure Nitrobarbitursäure  (Dilitursäure),  mit  salpetrigsaurem  Kalium  Nitrosobarbitur- 
säure  (Violursäure)  (19t).  Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  150°  entsteht  di- 
barbitursaures  Ammoniak  (191),  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  malobiursaures 
Ammoniak  (194).  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Barbitursäure  in  Malon- 
säure, Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten  (191).  Dicyan  erzeugt  in  ihrer 
wässrigen  Lösung  unter  Rothfärbung  einen  krystallinischen,  farblosen  Niederschlag 

NH  — CO 

I 1 ,nh 

des  Cyanids  C4H4N,0,(CN).  4- H20  (195)=  CO  CH  — C^rM  +H,0? 

I l ^ 

NH  — CO 

Die  Barbitursäure  ist  zweibasisch,  liefert  aber  vorzugsweise  saure  Salze,  welche 
sich  aus  der  Säure  und  den  betreffenden  essigsauren  Salzen  erhalten  lassen  (191). 
Die  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffatome  sind  die  direct  an  Kohlenstoff 
gebundenen  der  Malonylgruppe  (196). 

Salze,  C4H,N,0,-NH4.  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln.  — C(HjN,0,K, 
Nadeln,  selbst  in  kaltem  Wasser  rienlich  leicht  löslich.  — C4H,N,0,Na.  Leicht  lösliche 
kleine  Krystallc.  — C4H3N,0,Na,  -+•  2H,0.  Weisse,  amorphe  Flocken,  durch  Fällung  der 
Lösung  von  Barbitursäure  in  Natronlauge  mit  Alkohol  erhalten.  — (C4H,N,0,),Ba  + 2H,0. 
Schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag.  — (C4HaNaOa)aCu -f- 3HaO.  Aus  kleinen 
Prismen  bestehender,  grüner  Niederschlag.  — C4H,N,Oa  Pb.  Krystallinischer  Niederschlag  (191).  — 
C4HaNaO,Ag  und  C4HaNaOaAga,  flockige  Niederschläge  (196). 

NH  — CO 

I I TI 

Brombarbitursänre,  C4H, BrN,0,  = CO  — Cj^.  Entsteht  bei  der  Ein- 

NH-CO 

Wirkung  von  wässriger  Blausäure  auf  Dibrombarbitursäure:  C4H,Br1NJ0, 

-+-  CNH  ==  C4H3BrN,0,  -+-  CNBr,  kann  aus  der  letzteren  auch  durch  Einwirkung 
von  Metallen,  Hydroxyden,  Ammoniak  oder  essigsauren  Salzen  (Zink,  Natrium- 
amalgam, am  besten  Barytwasser)  erhalten  werden  (191). 

Aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Krusten,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Einbasisch. 

C4HaBrN,OaNH4  (191).  — (C4HaBrNaOa)aZn  + 8HaO  (191),  vergL  (197). 
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NH-CO 

I I 

Dibrombarbitursäure,  C4HjBrjN80j  = C O — CBr,.  Durch  Einwirkung 

I I 

NH-CO 

von  Brom  auf  Barbitursäure,  Nitro-  oder  Nitrosobarbitursäure  oder  auf  Hyduril- 
säure  erhalten  und  zuerst  als  »Alloxanbromidc  bezeichnet  (198). 

Für  die  Darstellung  eignet  sich  am  besten  die  Nitrosobarbitursäure,  deren  Bildung 
man  übrigens  mit  derjenigen  der  Dibrombarbitursäure  vereinigen  kann:  Man  rührt  Hydurilsäure 
mit  Salpetersäure  zu  einem  Brei  an  und  fügt  Brom  hinzu,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird. 

Beim  Erhitzen  lösen  sich  dann  die  entstandenen  Krystalle  unter  Entwicklung  von  salpetriger 
Säure,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  die  Dibrombarbitursäure.  (80  8 der  angewandten  Hydurilsäure.) 

Die  Säure  krystallisirt  am  besten  aus  verdünnter  Salpetersäure  in  farblosen, 
glänzenden  Blättchen  oder  grösseren  rhombischen  Prismen.  Schwer  löslich  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser.  Beim  Kochen  der  Lösung  tritt  Zer- 
setzung ein,  wobei  Alloxan  entsteht.  Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in 
Alkohol.  Unzersetzt  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

In  der  Hitze  schmilzt  die  Verbindung  unter  Entwicklung  von  Bromdampf 
zu  einer  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  die  bei  weiterem  Erhitzen  viel 
Gas  entwickelt  und  eine  schwarze  Masse  hinterlässt.  Durch  Reductionsmittel 
wird  das  erste  Bromatom  viel  leichter  eliminirt,  als  das  zweite.  Auch  durch 
Einwirkung  von  Metallen,  wie  Zink,  sowie  von  Barytwasser,  und  beim  Erwärmen 
mit  Blausäure  entsteht  Monobrombarbitursäure.  Jodwasserstoff  erzeugt  zunächst 
Hydurilsäure,  im  Ueberschuss  Barbitursäure.  Schwefelwasserstoff  in  wässriger 
Lösung  giebt  Dialursäure,  in  alkoholischer  ein  gelbes,  schwefelhaltiges  Pulver. 

Brom  zersetzt  die  wässrige  Lösung  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Tribrom- 
acetylhamstoff.  Aehnlich  wirkt  Chlor.  Alkalien  erzeugen  zunächst  Monobrom- 
barbitursäure und  Tribromacetylharnstoff,  worauf  beim  Erwärmen  aus  letzterem 
Bromoform  entsteht  (191). 

Nitrobarbitursäure  (Dilitursäure),  C4HsNjOj(NOa) -+■  3HsO 

NH  — CO 

1 I 

= CO  — -+-  3HaO.  Produkt  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 

I I 1 

NH— CO 

säure  auf  Barbitursäure  (191).  Wird  auch  durch  gewöhnliche  Salpetersäure  aus 
Hydurilsäure  oder  Nitrosobarbitursäure  erzeugt  (198).  1845  von  Schliefer  ent- 

deckt (8).  Aus  der  Hydurilsäure  entsteht  sie  neben  Alloxan  nach  der  Gleichung: 
CsH6N406  + 2NO,H=C4HjN8Oj(NOs)-i-C4HjNj04  -hNOjH-f-HjO. 

Farblose,  quadratische  Prismen  oder  Blättchen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  schwieriger  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft.  Mit  Chlorkalk  er- 
wärmt liefert  die  Säure  viel  Chlorpikrin.  Brom  bildet  mit  in  kaltem  Wasser 
suspendirter  Nitrobarbitursäure  nur  eine  sehr  lose  Verbindung,  deren  wässriger 
Lösung  schon  durch  Aether  das  Brom  wieder  entzogen  wird.  Erhitzt  man  aber 
die  Säure  mit  Brom  und  wenig  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°,  so  ent- 
stehen Dibrombarbitursäure,  Bromwasserstoff  und  Salpetersäure.  Von  Schwefel- 
wasserstoff wird  die  Nitrobarbitursäure  nicht  angegriffen,  durch  Jodwasserstoff 
aber  zu  Amidobarbitursäure  (Uramil)  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  wird 
ein  Theil  der  Säure  zu  Nitrosobarbitursäure  reducirt.  Ebenso  beobachtet  man 
diese  bei  der  Einwirkung  von  warmer  Cyankaliumlösung  auf  nitrobarbitursaures 
Eisen  (198). 

r 
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Die  Nitrobarbitursäure  ist  dreibasisch,  bildet  aber  vorzugsweise  saure  (primäre) 
Salze.  Diese  sind  weiss  oder  gelb  und  mit  Ausnahme  des  Natriumsalzes  schwer 
löslich  oder  unlöslich.  Sie  sind  ausserordentlich  beständig.  Mineralsäuren 
scheiden  aus  ihnen  nicht  die  Säure  ab. 

Reactionen.  Die  Nitrobarbitursäure  löst  sich  in  Wasser  und  besonders  in  verdünnter 
Kalilauge  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Mit  Ammoniaksalzen  giebt  sic  einen  weissen,  mit  Eisen- 
vitriol einen  aus  Nadeln  bestehenden,  ebenfalls  weissen,  mit  essigsaurem  Silber  einen  citronen- 
gelben  Niederschlag. 

Salze  (198),  C4H2N305*N H4.  Sehr  schwer  löslicher,  weisser  Niederschlag,  der  aus 
viel  heissem  Wasser  in  kleinen  Krystallen  erhalten  wird.  — C4HaN305K  scheidet  sich  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wenn  die  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  mit  Salz- 
säure versetzt  wird.  — C4HN8OiK2  (8,  198)  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  zur  heissen, 
kalischen  Lösung  der  Säure  in  schön  gelben,  kugelig  gruppirten  Nadeln  erhalten.  Unlöslich 
in  Alkohol  und  starker  Kalilauge.  Wasser  zersetzt  es  zum  Theil  in  saures  Salz.  Das  Salz 
cxplodirt  beim  Benetzen  mit  conccntrirter  Schwefelsäure.  Auch  beim  Erhitzen  desselben  tritt 
Verpuffung  ein,  wobei  ohne  Abscheidung  von  Kohle  Cyansäure,  cyansaures  Kalium  und  Kohlen- 
säure entstehen.  — C4H2N3OiNa  2HaO  krystallisirt  aus  der  gemischten,  heissen,  concentrirten 
Lösung  von  Nitrobarbitursäure  und  essigsaurem  Natrium  in  langen,  farblosen,  seideglänzenden 
Nadeln.  — Das  Bariumsalz  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Säure  mit  essigsaurcin 
Barium  in  feinen  Nadeln  aus,  welche  nicht  durch  Schwefelsäure,  wohl  aber  durch  schwefelsaure 
Salze  zersetzt  werden.  Durch  Chlorbarium  wird  es  in  die  gut  krystallisirbare,  schwer  lösliche 
Verbindung  C4HiNaOsBa  CI  -4-  HaO  Ubergeführt.  — (C4H!fNsOs)JCa  -f*  4HaO.  Aus  feinen, 
weissen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  — (C4HaN30&)aFe  -f-  8HaO.  Sehr  schwer  löslicher, 
aus  weissen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  — (C4HaN304)eFe3  -f-  18HaO.  Aus  der  Lösung 
der  Säure  durch  Fällen  mit  Kiscnchlorid  erhalten.  Kleine,  hellgelbe  Warzen,  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich.  Explodirt  Uber  120°.  — (C4HaN304)aCu  -+-  6HaO.  Grünlich  weisser,  aus 
feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Wird  Uber  100°  wasserfrei  und  schön  hellgrün. 
Explodirt  in  höherer  Temperatur.  — Bleisalz.  Gelblich  weisser  Niederschlag.  — C4HaN304Ag. 
Farblose  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem.  — C4N3C>4Ag3 
wird  aus  der  Lösung  der  Säure  durch  eine  heisse  Lösung  von  überschüssigem  essigsaurem 
Silber  als  citronengelber,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag  gefällt.  Explodirt  in  der  Hitze. 

Nitrosobarbitursäure  (Isonitrosobarbitursäure,  Violursäure),  C4H3N304 

NH  — CO 

1 1 

HaO  = CO  C = N-OH  + Hjö.  Entsteht  neben  Alloxan  bei  der  Kin- 
NH- CO 

Wirkung  von  salpetriger  Säure  oder  verdünnter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*2; 
auf  Hyduriisäure:  C8H6N4Oe  -+-  NOaH  = C4H3N304  •+•  C4H8N204  4-  H20 

(198).  Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  salpctrigsaurem  Kalium 
auf  Barbitursäure  (191),  von  warmer  Cyankaliumlösung  auf  dilitursaures  Eisen, 
sowie  beim  Erhitzen  der  freien  Dilitursäure  mit  Glycerin  (198).  Cerhsole  (199) 
gewann  sie  auch  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Alloxan: 
NH  — CO  NH  — CO 

II  II 

CO  CO  + NHj*OH  = CO  C = N-OH  + H,ö.  Die  Violursäure  ist 
II  II 

NH  — CO  NH  — CO 

hiernach  eine  Isonitrosoverbindung  und  nicht,  wie  bis  dahin  angenommen  wurde, 
eine  wirkliche  Nitrosoverbindung  mit  der  Gruppe  = CCno  • 

Darstellung.  Man  rührt  Hyduriisäure  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an  und  fügt 
eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  hinzu,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt.  Beim  Er- 
wärmen der  entstandenen  rothen  Masse  nimmt  diese  durch  Bildung  von  violursaurem  Kalium 
eine  tief  veilchenblaue  Färbung  an.  Man  fügt  nun  abwechselnd  etwas  Essigsäure  und  salpetrig- 
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saures  Kalium  hinzu,  bis  sich  nur  noch  eine  schwache  Gasentwicklung  zeigt,  lässt  erkalten  und 
filtrirt  die  rothe  Mutterlauge  von  den  schön  dunkelblauen  Krystallcn  des  violursauren  Kaliums 
ab.  Zu  der  heissen  wässrigen  Lösung  des  gewaschenen  Salzes  setzt  man  überschüssiges  Chlor- 
barium, zersetzt  den  in  heissem  Wasser  suspendirten  rothen  Niederschlag  genau  mit  Schwefel- 
säure und  verdampft  das  Filtrat  bei  60—  70°  zur  Krystallisation.  Ausbeute:  | der  angewandten 
Hydurilsäure  (198). 

Die  Violursäure  krystallisirt  in  glänzenden,  fast  farblosen  Rhombenoctaedern, 
von  denen  die  grösseren  Exemplare  bald  undurchsichtig  werden.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Weingeist.  Ueber  100“  ent- 
weicht das  Krystallwasser.  ln  stärkerer  Hitze  entwickeln  sich  salpetrige  Dämpfe, 
und  es  bleibt  ein  braunrother  Rückstand.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  zer- 
setzt sich  über  60°.  Beim  Erwärmen  mit  Chlorkalk  liefert  sie  Chlorpikrin.  Beim 
Erwärmen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  entsteht  thionursaures  Ammoniak. 
Brom  erzeugt  Dibrombarbitursäure.  Reducirende  Mittel  (Schwefelwasserstoff, 
Jodwasserstoff)  führen  die  Violursäure  in  Amidobarbitursäure  (Uramil)  Uber  (198). 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure Nitrosomaionsäure  (13)  d.  h.  Isonitrosomalonsäure  (200).  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Nitrobarbitursäure  (198,  vergl.  199).  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  wird  Hydroxylamin  abgespalten  (199). 

Die  Violursäure  ist  eine  starke,  einbasische  Säure.  Sie  zersetzt  essigsaure 
Salze.  Ihre  Salze  zeichnen  sich  durch  mannigfache,  sehr  schöne  Färbungen 
aus.  Eine  sehr  intensiv  dunkelblaue  Färbung  giebt  die  Säure  mit  Eisenoxydul- 
salzen (198). 

Salze  (198).  C4H,Nj04'NH4,  dunkelblaue  Prismen,  aus  Violursäure  und  essigsaurem 
Ammoniak  zu  erhalten.  — C4H3N304K -f- 2 IlsO  krystallisirt  in  tief  blauen  Prismen  oder 
Blättern,  ln  heissem  Wasser  viel  leichter  als  in  kaltem  mit  violetter  Farbe  löslich.  Kalilauge 
fällt  diese  Lösung  roth.  Trägt  man  das  Kaliumsalz  in  heisse,  concentrirtc  Salzsäure  ein,  so 
krystallisiren  beim  Erkalten  farblose,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Prismen  der  Verbindung 
2 (C4HjN,04‘KC1)  4-  HCl  -t-  6 H20,  die  durch  essigsaures  Kalium  wieder  in  das  ursprüng- 
liche Salz  verwandelt  werden.  — Natriumsalz.  Aus  kurzen,  rothen  Nadeln  bestehende  Warzen; 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  — (C4H,N304),Ba  + 4 HsO,  glänzende,  rothe  quadratische 

Tafeln,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  — Calciumsalz.  Ziegclrothe  Krystalle.  

(C4HjNj04)sMg  + 6 HjO.  Kleine,  harte,  glänzende,  purpurTOthe  Krystalle.  Sehr  schwer 
löslich.  — Eisenoxydulsalz.  Wird  durch  Mischen  von  Violursäure  mit  essigsaurem  Eisen- 
oxydul und  Zusatz  von  Alkohol  in  sechsseitigen  Tafeln  von  rothem  Metallglanz  erhalten,  die 
sich  in  Wasser  leicht  mit  intensiv  dunkelblauer  Farbe  lösen.  — Kupfersalz.  Amorpher, 
olivengrüner  Niederschlag.  — (C4H3N304)3Pb  -f-  4 I130.  Kleine,  schwer  lösliche,  schön  rothe 
Krystalle  (198).  — C4HsN304Ag,  gelatinöser,  violetter  Niederschlag  (198,  201). 

V iolantin  (Nitroisonitrosobarbitursäure),  CeH6N609  -1-  4 HsO  (198).  Ent- 
steht durch  direkte  Vereinigung  von  Dilitursäure  und  Violursäure.  Mischt  man 
heisse,  concentrirte  Lösungen  der  beiden  Körper,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
neben  denselben  Violantin  heraus.  Letzteres  bildet  sich  daher  auch  als  Zwischen- 
produkt, wenn  Violursäure  oxydirt  oder  Dilitursäure  reducirt  wird,  oder  wenn 
man  Hydurilsäure  mit  schwacher  Salpetersäure  erwärmt.  [Darstellung  (198).] 

Gelblich  weisses,  körnig  krystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Aether.  Beim 
Versuch  des  Umkrystallisirens  aus  Wasser  spaltet  es  sich  in  Violursäure  und 
Dilitursäure;  aus  Eisessig  oder  äOproc.  Alkohol  lässt  es  sich  unter  nur  theil- 
weiser  Spaltung  krystallisiren.  Mit  den  Salzen  starker  Säuren  zusammengebracht 
zerfallt  das  Violantin  ebenfalls,  indem  sich  dilitursaures  Salz  abscheidet  und 
Violursäure  frei  wird.  Bei  Anwendung  essigsaurer  Salze  entstehen  die  Salze 
beider  Säuren.  Essigsaures  Magnesium  giebt  einen  schön  blauen,  krystallinischen 
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Niederschlag,  während  violursaures  Magnesium  roth  ist.  Mit  Ammoniak  färbt 
das  Violantin  sich  blau.  Mit  Schwefelwasserstoff  liefert  es  Dilitursäure  und 
Uramil,  mit  Jodwasserstoff  nur  Uramil. 

Amidobarbitursäure  (Uramil,  Dialuramid,  Murexan), 

NH  — CO 

C4H5N303  =C0  CCnH,’ 

NH -CO 

Zuerst  18x8  von  Prout  (202)  als  Zersetzungsprodukt  des  Murexids  durch  Säuren 
(vergl.  203)  erhalten  und  »Purpursäure«  genannt.  Liebig  und  Wöhler  (6)  nannten 
die  so  gewonnene  Verbindung  »Murexan«.  Sie  gewannen  dieselbe,  aber  für 
verschieden  gehaltene  und  desshalb  von  ihnen  »Uramil«  genannte  Verbindung 
ferner  durch  Kochen  von  thionursaurem  Ammoniak  mit  Salzsäure:  C4H4N3SOg' 
NH4  4- HCl  4- HaO  = C4HsN3Os  4- NH4C1  4- S04H3 , sowie  durch  Kochen 
von  Alloxantin  mit  Ammoniak:  C8H4N407  4-  NH4C1  = C4H5N303  -1-HC1 
4-  C4H3Nj04  (Alloxan)  (6).  Beilstein  (203)  erkannte  die  Identität  von  Uramil 
und  Murexan,  nachdem  schon  Gerhardt  diese  Identität  vermuthet  und  beide 
Körper  als  »Dialuramid«  bezeichnet  hatte  (204).  Baeyer  (198)  stellte  die  Con- 
stitution fest,  indem  er  die  Verbindung  durch  Reduction  der  Nitro-  und  der 
Nitrosobarbitursäurc  darstellte:  C4H3(N0s)Ns03  4-  6 HJ  = C4H3(NHa)N303 
4-  2H}0  4-  3Jj. 

Zur  Darstellung  eignet  sich  von  diesen  Bildungsweisen  besonders  die  Zersetzung  des 
thionursauren  Ammoniaks.  Man  erhitzt  dieses  Salz  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
zum  Sieden,  bis  ein  weisser  Krystallbrei  entstanden  ist  (6). 

Sehr  feine,  scideglänzende  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich 
in  heissem  Wasser.  Unzersetzt  löslich  in  kalter,  conccntrirter  Schwefelsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  »Uramilsäure«.  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Alloxan.  In  kalter,  verdünnter  Kalilauge  löst  sich  das  Uramil 
ohne  Zersetzung;  beim  Kochen  entweicht  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit  Am- 
moniak unter  Luftzutritt  entsteht  allmählich  Murexid  (6).  Leichter  wird  das 
Uramil  durch  Kochen  mit  Ammoniak  und  Quecksilberoxyd  in  Murexid  überge- 
führt (6,  203).  Mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cyansaurem  Kalium  erhitzt 
liefert  das  Uramil  Pseudoharnsäure  (190). 

Bromam  idobar  bi  tu  rsäurc , C4H4BrN303(?)  (205),  durch  Erhitzen  von  Uramil  mit  der 
6fachen  Menge  Brom  auf  85°  erhalten.  Orangerothe  Masse,  unlöslich  in  Aethcr  und  Chloroform . 
Wasser  und  Alkohol  wirken  zersetzend. 

'Uramilsäure,  (C4H10N3O7^f),  nannten  Liebig  und  WöHLER  (6)  das  Produkt  der  Ein- 
wirkung heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Uramil,  welches  sich  auch  direkt  durch  Verdampfen 
von  thionursaurem  Ammoniak  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  lässt  Feine  Nadeln  oder 
vielseitige  Prismen  von  schwach  saurer  Rcaction.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Von 
Gregory  (206)  für  saures  dialursaures  Ammoniak  gehalten. 

NH— CO 

1 1 

Pseudoharnsäure,  C3H6N404  = C0  CH- NH • CO -NH2?  DasKalium- 

I 1 

NH  — CO 

salz  dieser  Säure  entsteht,  wenn  Uramil  (oder  Murexid)  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  cyansaurem  Kalium  gekocht  wird,  bis  durch  Luftzutritt  keine  Roth- 
färbung  mehr  eintritt  (190).  C4HiN303  4- CNOK  = C6H5N404K.  Beim  Er- 
hitzen von  Uramil  mit  Harnstoff  auf  180°  entsteht  pseudoharnsaures  Ammoniak  (207). 

Die  Pseudoharnsäure  wird  aus  ihren  Salzlösungen  durch  Salzsäure  als  weisses, 
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aus  kleinen  Prismen  bestehendes  Pulver  gefällt.  Sie  ist  selbst  in  heissem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkalien,  deren  kohlensaure  und  essigsaure 
Salze  sie  zersetzt  Reductionsmittel  wirken  nicht  ein.  Brom  oder  Salpetersäure 
geben  AUoxan  und  Harnstoff.  Bleisuperoxyd  erzeugt  nicht  Allantoin,  sondern 
Kohlensäure,  Oxalsäure,  Oxalursäure  und  Harnstoff  (190).  Beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  150°  entstehen  Kohlensäure,  Ammoniak  und 
Xanthinin  (207). 

Die  Pscudoharnsäure  ist  einbasisch.  — Ihre  Salze  (190)  sind  meistens  schwer  löslich.  — 
C4H3N404'NH4  -f-  11,0,  voluminöse  Blättchen  oder  Nadeln.  — CSH5N404K  -j-  HaO  krystal- 
lisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden,  sehr  voluminösen  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Kali- 
lauge und  daraus  durch  Kohlensäure  oder  Essigsäure  wieder  fällbar.  — C5H5N404Na  -4-  2 H.,0, 
Prismen,  besonders  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  leicht  in  Natronlauge.  Das 
Calciumsalz  krystallisirt  in  schönen  Prismen.  — (CsH5N4Ot),Ba  + 5 H,0.  Sehr  feine, 
lange  Nadeln.  — (C4H4N4Ot),Pb  + 2 11,0,  Ktystallkrustcn.  — Kupfersalz.  Kleine  grün- 
liche Nadeln.  — Quecksilberoxydul-  und  Quec ksilber o xyd salz.  Glänzende  Blätter 
und  Nadeln.  — Silbersalz.  Weisser,  bald  schwarz  werdender  Niederschlag. 

NH— CO 
I l 

Rhodanbarbitursäure,  C6H3N3SOa  ==  CO  CH-SCN  (208).  Werden 

NH  — CO 

alkoholische  Lösungen  von  Rhodankalium  oder  von  Rhodanammonium  mit  einer 
ebenfalls  alkoholischen  Lösung  von  Dibrombarbitursäure  versetzt,  so  entstehen 
als  weisse  Niederschläge  die  betreffenden  Salze  der  Rhodanbarbitursäure: 
C4H2Br2Ns03  -+-  CNSK  = CäHaN3S03K  -+-  Brs.  Die  freie  Säure  ist  nicht  dar- 
stellbar. In  den  concentrirten  Lösungen  ihrer  Salze  erzeugt  überschüssige  Salz- 
säure einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  aber  nicht  umkrystallisiren 
lässt,  sondern  sich  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Thio- 
dialursäure,  Sulfocyansäure,  Blausäure  und  einem  in  Säuren  und  Alkalien  unlös- 
lichen Körper  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  zersetzen  sich 
die  rhodanbarbitursauren  Salze  glatt  in  Thiodialursäure,  Kohlensäure  und  Am- 
moniak: 

NH— CO  NH— CO 

CO  CK-  SCN  -+-  2 H»0  = CO  CCT?v-  -l-  C02  •+■  NH.. 

II  1 i>bK 

NH— CO  NH  — CO 

C3H,N3S03'NH4  und  C4H]N1S03K  sind  fast  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  und  daraus  in  wasserfreien,  farblosen,  rhombischen  Tafeln  krystaliisirbar.  — 
CjH,NjSOjAg.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt. 

Thiopseudoharnsäure  (Thiouramidobarbitursäure),  C5H6N4S03  (209) 
NH  — CO 

= CO  C H • S ■ C^li (208).  Zuerst  durch  Erhitzen  von  Alloxan  mit  Thio- 
| | ^ 

NH— CO 

hamstoff  und  alkoholischer  schwefliger  Säure  auf  100°  (209),  später  auch  aus 
Monochlorbarbitursäure  oder  Monobrombarbitursäure  (197)  und  Thiohamstoft 
erhalten:  C4H3BrNa03 -t- CSN2H4  = C3HcN4SOs -4- HBr.  Ant  leichtesten 
durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Dibrombarbitursäure  und  Thio- 
harnstoff  darstellbar  (208),  wobei  sich  die  Säure  sofort  als  weisser,  körniger 
Niederschlag  abscheidet:  C4HaBr2Na03  -4-  CSN2H4  = C5H6N4S03  -4-  Bra. 

Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak,  aus  heisser,  concentrirter 
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Bromwasserstoflsäure  in  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  krystallisirbar. 
Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Leicht 
löslich  in  verdünnten  Alkalien,  namentlich  in  Natronlauge.  Durch  Kochen  mit 
Alkalien  wird  die  Thiopseudoharnsäure  in  Thiodialursäure  übergeführt  (209,  208). 
Durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  wird  sie  nicht  entschwefelt  (197). 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  ICO0  entsteht  Urosulfinsäure  (210). 

NH  — CO 
I l 

Thiodialursäure,  C4H4N2SOä(-l- 1 |HsO?)  = CO  CH-SH.  Entsteht 

NH— CO 

beim  Erhitzen  von  Thiopseudoharnsäure  (209)  oder  von  Rhodanbarbitursäure  (208) 
mit  verdünnter  Kalilauge:  CsH6N4S03  -+-  2 HsO  = C4H4N2SOj  -+-  COä 

-t-  2NHj.  — CjHjNjSOj  + 2HsO  = C4H4NjSOs  + CO,  + NH,.  Durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  in  die  tief  gelb  gewordene  Lösung  wird  das  saure  Kalium- 
salz krystallinisch  gefallt.  Salzsäure  fällt  die  freie  Säure,  welche  sich  bei  grosser 
Verdünnung  in  seideglänzenden,  mikroskopischen  Tafeln  ausscheidet.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  die  Thiodialursäure  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Warme  Salpetersäure  erzeugt  Nitroso-  und  Nitrobarbitursäure. 

Das  saure  Kaliumsalz,  C4H,N,SO,K  + H,Ot  bildet  einen  gelben,  körnig  krystallini- 
schen  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkalien.  Selbst  bei  140°  entweicht 
das  Krystallwasser  nicht  (208).  — Das  Silber  salz  ist  ein  amorpher,  dunkel  violetter  Nieder- 
schlag. Beim  Kochen  mit  Wasser  entstellen  Schwcfelsilber  und  Ilydurilsäure  (209) 

Urosulfinsäure,  C5H4N4SO,  (209,  210).  Entsteht  durch  Abspaltung  von 
Wasser  aus  der  Thiopseudoharnsäure,  wenn  diese  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  150— ICO0  erhitzt  wird.  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in 
Ammoniak,  scheidet  ihn  durch  Salzsäure  wieder  aus  und  kocht  mit  verdünnter 
Kalilauge,  worauf  beim  Erkalten  das  Kaliumsalz  krystallisirt. 

Schwache,  einbasische  Säure.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammo- 
niak und  Alkalien,  schwieriger  in  heisser  Salzsäure,  aus  welcher  sie  sich  bei 
raschem  Erkalten  in  Kügelchen,  bei  langsamen  Verdunsten  in  mikroskopischen 
Krystallen  abscheidet.  Durch  Kohlensäure  wird  sie  aus  ihren  Salzen  gefällt. 
Durch  Metalloxyde  oder  Jod  lässt  sie  sich  nicht  entschwefeln. 

Das  Kalium  salz  krystallisirt  in  schönen,  wasserfreien,  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln.  — 
Mit  Ammoniak  entsteht  ebenfalls  ein  in  Nadeln  krystallisircndcs  Salz.  — Salpetersaures  Silber 
erzeugt  in  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  einen  gelatinösen  Niederschlag. 

. NH  — CO 

l l 

Thionursäure  (Sulfaminbarbitursäure),  C4H5N,S06  = CO  CH-NH- 

l I 

NH  — CO 

SOjH.  Zuerst  von  Liebig  und  Wöhler  (6)  durch  Einwirkung  von  schwefligsaurem 
Ammoniak  auf  Alloxan  dargestellt.  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  der  Nitroso- 
barbitursäure  mit  jenem  Salze  (198). 

Darstellung.  Zu  einer  Lösung  von  schwelligsaurem  und  kohlensaurem  Ammoniak  fügt 
man  Alloxanlösung,  erwärmt  langsam  und  hält  schliesslich  eine  halbe  Stunde  lang  im  Sieden, 
worauf  beim  Erkalten  thionursäure«  Ammoniak  krystallisirt  (6). 

Die  aus  dem  unlöslichen  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  gewonnene  freie 
Säure  bildet  eine  leicht  lösliche,  stark  sauer  reagirende,  krystallinische,  luftbe- 
' ständige  Masse.  Beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  sie  sich  in  Uramil  und 
Schwefelsäure.  Sie  ist  zweibasisch. 

Salze.  C4H4NjS04(NH4)2  -+-  11,0.  Glänzende,  vierseitige  Tafeln  oder  Blättchen,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  bei  100°  unter  Annahme  einer  rosenrothen 
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Farbe  wasserfrei  werdend  (6),  bei  200°  in  Xanthinin  und  schwefelsaures  Ammoniak  zerfallend 
(21 1).  — C4H,N,S06Ca.  Feine,  kurze,  seideglänzende  Prismen.  Schwer  löslich.  — 
C4H,N,S06Ba.  Gallertartiger,  später  kristallinisch  werdender  Niederschlag.  — Zinksalz 
Sehr  schwer  lösliche,  citronengelbe  Krystallwarzen.  — C4HaN3S06Pb  -f-  HaO.  Gelatinöser,  beim 
Erkalten  in  feine  Nadeln  übergehender  Niederschlag  (6). 

Xanthinin,  C4H8Ns04.  Thionursaurcs  Ammoniak  zerfällt  beim  Erhitzen  auf 
200°  der  Hauptmasse  nach  in  diese  Verbindung  und  schwefelsaures  Ammoniak 
(21 1).  Beim  Kochen  der  anfangs  roth,  dann  gelb  gewordenen  Masse  mit  Wasser 
bleibt  das  Xanthinin  als  gelbes  Pulver  zurück.  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
der  Pseudohamsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150°  (207).  Durch 
Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen  der  durch  etwas  Salpetersäure 
entfärbten  Lösung  mit  Wasser  wird  das  Xanthinin  als  weisses  Pulver  erhalten. 
Erst  in  4000  Thln.  siedendem  und  in  etwa  40000  Titln,  kaltem  Wasser  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkalien,  durch  Kohlensäure  daraus  fällbar.  Die  wässrige  und 
besonders  die  ammoniakalische  Lösung  fluorescirt  blau.  Von  siedender  Salpeter- 
säure wird  das  Xanthinin  nicht  angegriffen. 

Aus  seiner  Lösung  in  warmer  Schwefelsäure  scheidet  sich  eine  blättrig  krystallinische  Ver- 
bindung mit  Schwefelsäure  ab,  die  durch  Wasser  wieder  zersetzt  wird.  Mit  den  alkalischen 
Erden  giebt  das  Xanthinin  gelbe,  unlösliche  Verbindungen.  Salpetersaures  Silber  fällt  aus  seiner 
ammoniakalischen  Lösung  die  Verbindung  C4HaNaOa' AgaO  als  gelben,  flockigen  Nieder- 
schlag (211). 

CHj-N— CO 

t 1 

a-Dimethylbarbitursäure,  CO  CHa.  Durch  Zusammenbringen 

CHjN— CO 

von  Malonsäurechlorid  (dem  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Malonsäure)  mit  Dimelhylharnstofl,  sowie  auch  (neben  Cyanacetyldi- 
methylharnstoff)  aus  Dimethylharnstoff  und  Cyanacetylchlorid  erhalten  (212).  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  flache  Nadeln,  bei  ungefähr  123°  schmelzend. 
Sublimirbar. 

Bromwasser  erzeugt  mit  der  Verbindung  das  krystallinische  Dibromdcrivat,  welches  bei 
175—180°  schmilzt. 

NH  — CO 

l l 

ß-Dimethylbarbitursäure,  CO  C = (CHS),.  Aus barbitursaurem  Silber 

l l 

NH  — CO 

und  Methyljodid  (196,  201),  sowie  durch  Behandlung  von  Dimethylmalonsäure 
mit  Harnstoff  und  Phosphoroxychlorid  (213)  dargestellt.  Sehr  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und  daraus  in  glänzenden  Blättchen  krystalli- 
sirend,  die  bei  265°  schmelzen  (213)  und  sich  leicht  sublimiren  lassen.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entstehen  Ammoniak  und  Dimethylmalon- 
säure (196). 

CtH4N,OjAg,  -+-  ^HjO.  Aus  ß-Dimethylbarbitursäurc  und  ammoniakalischcr  Silberlösung 
entstehender  rother,  anfangs  gallertartiger  Niederschlag  (201). 

NH  — CO 
l I 

Aethylbarbitursäure,  CO  CH'C2HS.  Durch  Zusammenbringen  von 
NH— CO 

Aethylmalonsäure,  Harnstoff  und  Phosphoroxychlorid  gewonnen  (201).  Krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  oder  Weingeist  in  glasglänzenden  Prismen,  die  bei  190° 
schmelzen. 
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Beim  Zusammenreihen  mit  wenig  Wasser  und  Brom  entsteht  das  Monobromderivat  als 
weisse,  krystallinische,  in  Aethei  leicht  lösliche  Masse. 

NH— CO 

i I 

Diäthy lbarbitursäure,  CO  C = (CJHS)J.  Aus  barbitursaurem  Silber 
I I 

NH— CO 

und  Aethyljodid  (201).  Krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Aether  und  heissem 
Weingeist.  Schmp.  182°. 

NH— CO 
i 1 

Benzylbarbitursäure,  CO  CH'C7H7.  Aus  Benzylmalonsäure,  Harnstoff 
1 I 

NH  — CO 

und  Phosphoroxychlorid  (201).  Bei  206°  schmelzende  Prismen. 

B enzylnitrosobarbitursäu re  (Benzylviolursäure),  C1IH9N304.  Aus  vio- 
lursaurem  Silber  und  Benzylchlorid  (201).  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder 
Weingeist  in  silberglänzenden,  weissen  Schuppen,  die  bei  226°  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit  schmelzen.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Benzylmalonsäure. 

Acetylbarbitursäure  (?),  C6H6N,04  (201).  Nebenprodukt  von  der  Dar- 
stellung der  Barbitursäure  aus  Malonsäure,  Harnstoff  und  Phosphoroxychlorid.  Gelb- 
liches Pulver,  welches  sich  aus  siedendem  Wasser  vor  der  Barbitursäure  ausscheidet. 

NH— CO  NH-CO 

I 1 l l 

Dibarbitursäure,  CsH6N4Os  = CO  C =C  CH.?  (19t).  Das  Am- 

1 1 1 l 

NH— CO  NH— CO 

moniaksalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Barbitursäure  mit  Glycerin 
auf  150°. 

Man  zersetzt  das  Salz  durch  Kalilauge,  giesst  in  Überschüssige  heisse  Salzsäure  und  digerirt 
den  Niederschlag  mit  erneuerter  Salzsäure,  bis  er  krystallinisch  und  kalitrci  geworden  ist. 

Weisses,  fast  unlösliches,  krystallinisches  Pulver,  beim  Erhitzen  ohne 
Schmelzung  verkohlend.  Zweibasische  Säure.  Die  sauren  Salze  sind  schwer  lös- 
lich und  meistens  amorph;  die  neutralen  Alkalisalze  sind  leicht  löslich,  durch 
Alkohol  fällbar. 

CeHsN4Oj'NH4.  Feine,  mikroskopische  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aus 
seiner  annnoniakalischen  Lösung  durch  Essigsäure  fällbar.  — CtHjN405K  + xIljO  wird  aus 
der  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  durch  Essigsäure  gelatinös  gefällt.  — CjHjNjOjNaj  -+-2HjO. 
Durch  Alkohol  gefällt. 

Dibromdibarbitursäu  re,  CöIl4BraN4Os  +II90.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Brom 
verwandelt  sich  die  Dibarbitursäure  bald  in  gelbe,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  prismatische 
Krystalle  der  Verbindung  C4H4BraN404  -f-  HBr,  die  sich  schon  bei  längerem  Stehen  mit  Wasser 
unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff  in  die  weissen  Krystalle  der  Dibromdibarbitursäure  ver- 
wandeln. Diese  bildet,  aus  heissem  Wasser  schnell  umkrystallisirt,  grosse,  glänzende  Prismen. 
Durch  Verdampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  wird  sie  zersetzt. 

Cyanuromalsäure,  C6H6N404  (195).  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  ent- 
steht, wenn  man  das  Additionsprodukt  aus  Dicyan  und  Barbitursäure  (s.  diese) 
in  kalter  Kalilauge  auflöst.  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  krystal- 
lisirt in  Drusen  mikroskopischer  Nadeln,  zersetzt  sich  schon  an  der  Luft,  schneller 
beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Blausäure  und  Malobiursäure. 

C.H.N.OjK  krystallisirt  in  Nadeln. 

NH— CO 
1 1 

Malobiursäure,  C5H5N,04  (194)=  CO  <-'~^CO-NH  * Das  Ammoniaksalz 

NH  — CO 
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dieser  Säure  bildet  sich,  wenn  Barbitursäure  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Harn- 
stoff auf  150 — 170°  erhitzt  wird.  Die  Säure  entsteht  ausserdem  beim  Erhitzen 
der  Cyanuromalsäure  mit  Salzsäure:  C6H,,N404  = C5HSN3C)4  -+-  CNH  (195). 
Sie  bildet  einen  schwer  löslichen,  körnigen  Niederschlag  (194)  nach  völliger 
Reinigung  schöne,  atlasglänzende  Nadeln  (195).  Einbasisch.  Durch  Salpeter- 
säure wird  sie  in  Nitrobarbitursäure  (194),  durch  Brom  in  Dibrombarbitursäure 
(195)  übergefiihrt. 

CsH4N,01K  H,0.  ln  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  lange  Nadeln.  — Auch  das 
Natrinm-  und  das  Ammoniaksall  sind  kristallinisch  (195). 

NH— CO  CO  NH 
1 l l l 

Hydurilsäure,  C6H6N406  (+ 1 HsO  und  2HsO)  = CO  CH — CH  CO? 

I 1 l l 

NH— CO  CO— NH 

Zuerst  von  Scklieper  1845  als  Nebenprodukt  bei  einer  Darstellung  von  Alloxan 
aus  Harnsäure  und  Salpetersäure  gewonnen  (8).  Baeyer  ermittelte  1863  die 
richtige  Zusammensetzung  (10).  Die  Hydurilsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von 
trockner  Dialursäure  mit  Glycerin  auf  140 — 150°  (10). 

5C4H4Na04  = 2C9H5N40?NH4  -t-CH,0?  -+-  3COj. 

Dialursäure  Saures  hydurilsaun»  Ameisensäure 

Ammoniak 

Sie  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Harnsäure  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  110 — 130°  (neben  Kohlensäure  und  Glycocoll  (99),  bei  der  Einwirkung 
von  wenig  Jodwasserstoff  auf  Dibrombarbitursäure  (12),  bei  anhaltendem  Kochen 
von  Alloxan  oder  Alloxantin  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (211)  und  nament- 
lich beim  Erhitzen  von  krystallwasserhaltigem  Alloxantin  (ebenso  im  geschlossenen 
Rohr  aus  Alloxan)  (151).  Die  Zersetzung  des  Alloxantins  findet  nach  folgender 
Gleichung  statt: 

2(CsH4N40,  -1-  3H,0)  = C„H6N406  -+-  4NH:)  •+■  C,Hj04  -+-  2CO  4-  4C02. 

Alloxantin  Hydurilsäure  Oxalsäure. 

Im  geschlossenen  Rohr  entsteht  hierbei  hydurilsaures  Ammoniak,  beim  Er- 
hitzen in  offenen  Gefässen  bleibt  die  Hydurilsäure  wesentlich  im  freien  Zustande 
zurück,  und  statt  der  Oxalsäure  treten  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  auf. 

Darstellung.  Krystallwasserhaltiges  Alloxantin  wird  einige  Stunden  auf  170°  erhitzt,  die 
Losung  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  angesäuert  und  zur  Krystallisation  verdampft,  die  ausge- 
schiedene Säure  durch  wiederholte  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  von  dem  hartnäckig 
zuriickgehaltencn  Ammoniak  befreit  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  (151),  vcrgl.  (10). 

Die  Hydurilsäure  wird  aus  ihren  heissen,  concentrirten  Salzlösungen  durch 
Salzsäure  als  ein  aus  kleinen,  rhombischen  Tafeln  bestehendes  Pulver  niederge- 
schlagen, welches  1 Mol.  Krystallwasser  enthält.  Aus  heissem  Wasser  umkrystal- 
lisirt bildet  sie  kleine,  vierseitige  Prismen  mit  2 Mol.  Krystallwasser.  In  Alkohol 
und  in  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  sie  unzersetzt.  Reductionsmittel  verändern  sie  nicht.  Durch  Oxydations- 
mittel wird  sie  leicht  zersetzt,  wobei  je  nach  deren  Natur  sehr  verschiedene 
Produkte  entstehen:  Chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  bilden  Dichlorhyduril- 
säure,  Brom  erzeugt  Alloxan  und  Dibrombarbitursäure,  rauchende  Salpetersäure 
Alloxan,  verdünntere  Salpetersäure  Nitrobarbitursäure,  Violursäure  und  Violantin. 
Beim  Erhitzen  der  Violursäure  mit  Eisenchlorid,  sowie  beim  Kochen  ihres  Silber- 
salzes mit  Wasser  entsteht  eine  vorläufig  als  > Oxyhydurilsäure « bezeichnete 
Säure,  welche  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  blutroth  färbt  (10).  Gegen  Alkalien 
ist  die  Hydurilsäure  sehr  beständig;  selbst  in  der  Kalischmelze  wird  sie  nur  sehr 
langsam  und  ohne  Schwärzung  unter  Bildung  von  Oxalsäure  angegriffen.  Sie  ist 
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eine  starke  zweibasische  Säure,  zersetzt  selbst  die  meisten  Metallchloride  unter 
Bildung  ihrer  sauren  Salze.  Essigsäure  Salze,  mit  Ausnahme  des  Ammoniak- 
und  des  Kaliumsalzes,  werden  bis  zur  Bildung  der  neutralen  hydurilsauren  Salze 
zersetzt.  Charakteristisch  ist  die  schön  dunkelgrüne  Färbung,  welche  die  Hydu- 
rilsäure und  ihre  Salze  mit  Eisenchlorid  geben. 

Die  Salze  (io)  können  meistens  nicht  durch  Doppelzersetzung,  sondern  nur  mittelst  der 
freien  Säure  dargcstellt  werden,  weil  die  Hydurilsäure  grosse  Neigung  zur  Bildung  von  Doppel- 
salzen besitzt.  — CgH5N4Og*NH4.  Aus  der  ammoniakalischcn  Lösung  der  Säure  durch  Essig, 
säure  in  kleinen  octaedri sehen  Kry stallen  fällbar.  — CKHlN,06(NH4)2.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Ammoniak,  unlöslich  in  Schwefelammonium  und  in  Alkohol.  Krystal- 
lisirt  bei  schnellem  Erkalten  in  Nadeln  mit  1H?0,  beim  Verdunsten  in  grossen,  monoklinen 
Krystallen,  welche  2HaO  enthalten  und  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Wasser  und  Ammoniak 
verwittern.  — Ein  bestimmtes  Kaliumsalz  konnte  nicht  erhalten  werden.  — CgH4N406Naa 
+ 4HaO.  Kleine,  glänzende  Prismen,  ziemlich  leicht  löslich.  — Ein  saures  Natriumsalz 
scheint  nicht  zu  existiren. — (CgH.N406)aCa  8HvO.  Unlösliche,  kleine,  glänzende  Prismen. 
C8H4N406Ca  -4-  3HaO.  Aus  Hydurilsäure  und  essigsaurem  Calcium  als  weisser,  anfangs 
amorpher  Niederschlag  erhalten.  — C8H4N406Ba  -f*  HaO.  Dem  vorigen  Salz  ähnlich.  Giebt 
mit  Chlorbarium  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz.  — (CgH5N4Oß)aZn.  Gut  krystal- 
lisirbar.  — C„H4N406Zn  -f-  2HaO.  Zunächst  amorpher  Niederschlag.  — (CgH5N406)aCu 
-4-  8HaO.  Feine  gelbe  Nadeln  oder  diinne  Prismen,  die  beim  Erhitzen  rothes,  wasserfreies  Salz 
zurücklassen.  — C8H4N406Cu  4HaO.  Rothcr,  aus  kurzen  Nadeln  bestehender  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen  das  dunkclbraunrothc,  wasserfreie  Salz  hinterlässt.  — Eisenoxydulsalz. 
Weisser,  bald  griln  werdender  Niederschlag.  — Eisenoxydsalz.  Dunkelgrüner,  leicht  zersetz- 
lichcr  Niederschlag.  — Blcisalz.  Weisser  Niederschlag,  unlöslich  in  Essigsäure.  — Silber- 
salz. Kleine  glänzende  Prismen,  die  sich  sehr  leicht  unter  Schwärzung  zersetzen. 

Dichlorhydurilsäurc,  CBH4C13N406  -4-  2HaO  (io).  Weisses  Pulver,  selbst  in  heissem 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Unzcrsetzt  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  daraus  durch 
Wasser  in  kleinen,  rhombischen  Krystallen  fällbar.  Starke  zweibasischc  Säure.  Sehr  beständig 
gegen  Mineralsäuren.  Selbst  heisse  Salpetersäure  greift  nur  langsam  an,  unter  Bildung  von  Ni- 
trobarbitursäure.  Siedende  Kalilauge  wirkt  zersetzend,  wobei  Rothfdrbung  auftritt  und  Chlorkalium 
entsteht.  — Das  Kaliumsalz,  CgHaClaN406Ka  + 2HaO,  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliches,  aus  kleinen,  sechsseitigen  Tafeln  bestehendes  Krystallpulvcr. 

Purpursäure,  C8H5NA06.  Das  saure  Ammoniaksalz  dieser  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannten  Säure  ist  die  purpurrothe  Substanz,  welche  man  nach 
dem  Verdampfen  von  Harnsäure  mit  Salpetersäure  beim  Behandeln  des  Rück- 
stands mit  Ammoniak  beobachtet.  Schon  Prout  (74)  stellte  dieselbe  durch  Ver- 
dunsten der  so  gewonnenen,  ammoniakalischen  Lösung  in  rothen,  grün  schillernden 
Krystallen  dar  und  betrachtete  sie  als  das  Ammoniaksalz  der  von  ihm  »Purpur- 
säure«  genannten  Verbindung,  welche  daraus  durch  Säuren  erhalten  wurde. 
Liebig  und  Wöhler  (6)  zeigten,  dass  diese  letztere  Verbindung  mit  Ammoniak 
kein  rothes  Salz  wieder  bilde,  nannten  sie  »Murexan«  (=  Uramil)  und  glaubten, 
dass  die  von  ihnen  »Muraxid*  genannte  rothe  Substanz  überhaupt  kein  Ammoniak- 
salz sei.  Sie  legten  diesem  Murexid  statt  der  früher  von  Kodweis  (214)  gefundenen 
Formel  C5H4N404  die  Formel  C6H6N504  bei.  Fritzsche  (215)  fand  die  Zu- 
sammensetzung CgH8N605j,  und  betrachtete  das  Murexid  wieder  als  das  Am- 
moniaksalz einer  »Purpursäure«,  von  der  er  auch  verschiedene  andre  Salze  dar- 
stellte, die  sich  aber  in  freiem  Zustande  nicht  abscheiden  liess  (vergl.  216). 
Gmelin  (217)  stellte  nach  den  vorliegenden  Analysen  und  Beobachtungen  die  jetzige 
Formel  C8H8N606  auf,  die  er  durch  den  Nachweis  stützte,  dass  aus  Alloxantin 
und  Ammoniak  Murexid  entstehe.  Von  Beilstein  (203)  wurde  erkannt,  dass  die 
wirkliche  Purpursäure,  deren  Ammoniaksalz  das  Murexid  ist,  beim  Freiwerden 
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sofort  in  Uramil  und  Alloxan  zerfällt:  C*H5N5Ofi  4-  Hs0  = C4H5N8Os 

+ c4h,n,o4. 

Die  Purpursäure  ist  zweibasisch,  bildet  aber  vorzugsweise  saure  Salze. 

Murexid  (saures  purpursaures  Ammoniak),  C8H4N406-NH4.  Das  Murexid 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  besser  kohlensaurem  Ammoniak 
auf  ein  Gemenge  von  Alloxan  und  Alloxantin  (daher  auch  aus  der  eingedampften 
Lösung  von  Harnsäure  in  heisser,  massig  concentrirter  Salpetersäure)  (6),  beim 
Erhitzen  von  Alloxantin  in  Ammoniakgas  auf  100°:  CgH4N407  4-  2NH3 
= C8HsN606  4-  H,0  (217),  und  beim  Kochen  von  Uramil  mit  Quecksilberoxyd: 
2C4H,NsOs  4-  HgO  = C,HsN60(  4-  H20  -f-  Hg  (6,  215,  203),  oder  bei  der 
Oxydation  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Uramil  an  der  Luft. 

Darstellung.  Man  erhitzt  4 Thle.  Uramil  mit  «3  Thln.  Quecksilbcroxydt  20 — 30  Thln. 
Wasser  und  etwas  Ammoniak  langsam  zum  Sieden  und  lässt  nach  kurzem  Kochen  die  heiss  fil- 
terte Lösung  krystallisiren  (6,  203).  — 

Man  löst  4 Thle.  Alloxantin  und  7 Thle.  Alloxan  (mit  4H,0)  in  240  Thln.  heissem  Wasser 
und  fügt  80  Thle.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  hinzu  (113).  — 

Kurze,  vierseitige  Prismen,  an  denen  zwei  Flächen  einen  lebhaft  grünen,  die 
beiden  andern  einen  mehr  bräunlichen  Metallreflex  zeigen.  Im  durch  fallenden  Licht 
granatroth.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  mit  schön  purpurrother 
Farbe  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Murexid,  von  welchem  Liebig  und  Wühler  sagen  konnten,  dass  es  »an  Schönheit  Alles 
übertreffe,  was  die  Chemie  darbiete,«  fand  seit  1853  Anwendung  in  der  Färberei  und  wurde  zu 
diesem  Zweck  fabrikmässig  aus  Guano  dargestellt.  Man  benutzte  für  die  Kattundruckerei,  die 
Seiden-  und  Wollfärberei  seine  Eigenschaft,  mit  verschiedenen  Metallsalzen,  wie  namentlich  Blei- 
zucker, Quecksilberchlorid,  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  Zinksalzen,  verschieden  gefärbte  Lacke 
zu  bilden  (218).  Das  Murexid  wurde  indess  bald  durch  die  Thccrfarbstoffe  verdrängt. 

Von  anderen  purpursauren  Salzen  wurden  die  folgenden  dargestellt: 

C„H4Ns06K[4-  HjO  (203)].  Ensteht,  wenn  heisse,  concentrirte  Lösungen  von  Murexid  und 
Salpeter  gemischt  werden  (215),  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  Uramil  in  Kalilauge  der  Luft 
aussetzt  (6).  Dem  Murexid  ähnliche,  kleine,  braunrothe  Krystalle.  Die  Lösung  dieses  Salzes 
oder  diejenige  des  Murexids  wird  durch  Kalilauge  tief  violettblau  gefärbt,  und  Alkohol  fällt  dann 
eine  dickflüssige,  blaue  Masse,  die  wohl  aus  dem  normalen  Kaliumsalz  besteht  (215).  — 
C6H4N504!s*a  (203)  — C4H3N506Ca  (?).  Aus  siedender  Murcxidlösung  durch  Chlorcalcium  als 
dunkelgrüner,  krystallinischer Niederschlag  erhalten  (203).  — (C#H4N406)aBa4“3HaO  (215,  203). 
Mikrokrystallinischer,  dunkelgrüner  Niederschlag,  der  ein  rothes  Pulver  liefert.  — C4H4N506Ag 
+ liH  ,0  (215,  203).  Aus  Murexidlösung  durch  eine  schwach  angesäuerte  Lösung  von  Silber- 
nitrat  als  hell  purpurrother  Niederschlag  fällbar.  — CjHjNjOjAg,  (203).  Aus  einer  kalt  ge- 
sättigten Murexidlösung  durch  neutrales  Silbernitrat  gefällt.  Braunrothes  Pulver.  C,H,NiOtAg, 
-f-  2 AgaO  (203)  entsteht  als  dunkelvioletter  Niederschlag  bei  Anwendung  von  aminoniakalischcr 
Silbcrlösung.  — 

In  Murexidlösung  erzeugt  salpetcrsaurcs  Quecksilberoxydul  einen  violetten,  Quecksilber- 
chlorid einen  blassrothen,  Bleizucker  nach  einiger  Zeit  einen  hell  purpurfarbenen  Niederschlag. 

Murexo'in  (187),  [Tetramethylmurexid  = Cg(CHj)4N,06- NH,  ?]  (185). 
Produkt  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniakgas  auf  befeuchtete  Amalinsäure. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Weingeist  in  zinnoberrothen,  vierseitigen 
Prismen,  an  welchen  zwei  Flächen  das  Licht  mit  goldgelber  Farbe  reflectiren. 
Seine  Lösung  gleicht  der  des  Murexids,  wird  aber  durch  Kalilauge  nicht  blau, 
sondern  farblos.  Auch  durch  Verdampfen  wird  ihre  Farbe  zerstört 

NH— CO 

Parabansäure  (Oxalylhamstoff),  CjH,N,Os=CO  . Zuerst  1838  von 

NH— CO 
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Lixbig  und  Wöhler  (6)  durch  Einwirkung  heisser,  raässig  concentrirter  Salpeter- 
säure auf  Harnsäure  dargestellt.  Sie  ist  ein  Oxydationsprodukt  des  zunächst  aus 
der  Harnsäure  entstehenden  Alloxans  und  entsteht  als  solches  auch,  wenn  Harn- 
säure mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  erwärmt  (219),  oder  mit  Braunstein 
und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  (220),  oder  in  der  Wärme  der  Einwirkung 
von  Brom  und  Wasser  ausgesetzt  wird  (170).  Sie  bildet  sich  neben  Guanidin  bei 
der  Behandlung  von  Guanin  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  (221),  neben 
Barbitursäure  beim  Erwärmen  von  Alloxantin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (211), 
neben  Brompikrin  beim  Erhitzen  von  NitropyroHlureid  mit  Brom  und  Wasser  (222), 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxalursäure  mit  Fhosphoroxychlorid  auf  200°  (223). 
wurde  auf  synthetischem  Wege  erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid 
auf  ein  Gemenge  von  Harnstoff  und  Oxalsäure  (224)  und  anscheinend  auch  durch 
Erhitzen  von  Oxamid  mit  Phosgen  auf  170 — 180°  (230). 

Darstellung.  Man  erwärmt  6 Thle.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1'3  auf  70°  und 
trägt  rasch  in  kleinen  Antheilen  1 Thl.  Harnsäure  ein.  Die  Lösung  wird  zunächst  auf  freiem 
Feuer,  dann  weiter  im  Wasserbade  verdampft  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt  (225). 

Oder  man  Ubergiesst  Harnsäure  mit  wenig  Wasser  und  fügt  überschüssiges  Brom  hinzu  (226). 

Durchsichtige,  flache  monokline  Prismen  oder  Nadeln  (227  — 229).  Wasserfrei. 
Bei  8°  in  21'2  Thln.  Wasser  löslich  (231),  leicht  auch  in  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
Die  Lösungen  reagiren  und  schmecken  stark  sauer.  Die  Parabansäure  schmilzt 
und  sublimirt  schon  bei  100°. 

Sie  ist  eine  zweibasische  Säure,  bildet  aber  fast  nur  saure  Salze.  Diejenigen 
der  Alkalien  sind  sehr  unbeständig;  sie  gehen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Wasseraufnahme  in  oxalursaure  Salze  über  (6).  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
spaltet  sich  die  Parabansäure  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  (6).  Wird  Paraban- 
säurelösung mit  Bleizucker  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet 
sich  oxalsaures  Blei  aus;  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak  entsteht  erst  in  der 
Wärme  oxalsaures  Calcium.  (Reactionen  auf  Parabansäure,  alkylirte  Parabansäuren 
und  Thioparabansäuren)  (232).  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  die  Parabansäure 
nicht  angegriffen,  durch  Zink  und  Salzsäure  aber  zu  Oxalantin  reducirt  (233). 
Uebermangansäure  oxydirt  sie  zu  Kohlensäure  und  Ammoniak  (121).  Bei  der 
Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  gepulverte  Parabansäure  bei  50 — 100° 
entsteht  Oxaluramid  (159,  234). 

Durch  sehr  anhaltendes  Erhitzen  von  Parabansäurc  mit  jodhaltigem  Aethyljodid  und  Alko- 
hol auf  100°  wurde  eine  in  Wasser  fast  unlösliche,  aus  Alkohol  in  glänzenden,  grünen  Prismen 
krystallisirendc  Verbindung  Ca  H,  TN05J3(?)  erhalten,  die  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Oxamid, 
Jodammonium  (und  Alkohol?)  zerfällt  (247). 

NH— CO 

I 

Parabansäurehydrat,  C3H3N303  4-  H30  = CO  1 Unter  gewissen  Be- 

I 

NH  — C(OH), 

dingungen  erhält  man  die  Parabansäurc  mit  1 Mol.  Wasser  krystallisirt.  Sie  resultirt  in  diesem 
Zustande,  wenn  bei  ihrer  Darstellung  aus  Harnsäure  und  Salpetersäure  die  Einwirkung  möglichst 
gemässigt  wird  (231,  235,  vergl.  224).  Grosse  Krystalle,  die  sich  bei  8°  schon  in  7,4  Thln. 
Wasser  lösen,  nicht  bei  100°,  wohl  aber  bei  150 — 160°  das  Wasser  verlieren  und  dann  auch 
beim  Umkrystallisiren  nur  wasserfreie  Parabansäurc  liefern. 

Parabansaure  Salze  (225),  C,HNjOj-NH,.  Durch  Fällen  einer  absolut  alkoholischen 
Lösung  von  Parabansäure  durch  alkoholisches  Ammoniak  erhalten  (225).  Entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  die  Säure  in  der  Kälte.  (234).  Krystallinisches  Pulver, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Das  Salz  zerfällt  bei  100°  in  Parabansäurc 
und  Ammoniak.  Im  geschlossenen  Rohr  für  sich  oder  mit  alkoholischem  Ammoniak  Uber 
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100°  erhitzt  liefert  es  Oxaluramid  (234).  — C,HN,OaK.  Aus  alkoholischer  Parabansäurelösung 
durch  Kaliumäthyl, it  fällbar.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  bald  Krystalle  von  oxalursaurem 
Kalium  ab.  — C^HNjOjNa.  — CjN'jOjAg,  H.O.  Durch  Fällung  von  Parabansäurc  mit 
salpetersaurem  Silber  entstehender  krystallinischcr  Niederschlag.  Löslich  in  Salpetersäure  (6, 
221,  225).  — CjHNjOjAg.  erhält  man  neben  dem  vorigen  Salz,  wenn  wässrige  Parabansäure- 
lösung (2  MoL)  mit  salpelersaurem  Silber  (3  Mol.)  gefällt  wird.  Unzureichende  Salpetersäure 
löst  sunächst  dieses  saure  Salz,  welches  dann  aus  dem  erwärmten  Filtrat  durch  Zusatz  von  Am- 
moniak krystallinisch  gefällt  wird  (225). 

Parabansaurer  Harnstoff,  CjHjNjOj-CONjH,  (236).  Krystallisirt  aus 
der  gemischten  Lösung  von  Parabansäure  und  Harnstoff  in  vierseitigen  Tafein 
des  rhombischen  Systems  (237),  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol  lösen. 

Oxalyldiureid , (Biuretoxamid),  C4H6N40,  = NH2-CO • CO- NH • CO- 
NH-CO-NH,  (238).  Entsteht  bei  anhaltendem  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
von  Parabansäure  und  Harnstoff  auf  125 — 130°  und  bleibt  beim  Ausziehen  der 
fest  gewordenen  Masse  mit  heissem  Wasser  als  weisses,  fast  unlösliches  Pulver 
zurück.  Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  daraus  durch  Wasser  als 
Gallerte  fällbar.  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Zerfällt  bei 
langem  Kochen  mit  Ammoniak  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und  etwas  Biuret.  Con- 
centrirte  Kalilauge  löst  die  Verbindung  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  zu 
allantoxansaurem  Salz  (239). 

CH.-N CO 

I ! 

Methylparabansäure,  C.H^HjjNjOj  = CO  . Zuerst  durch 

I 

NH— CO 

Erhitzen  von  a-Nitrosokreatinin  mit  Salzsäure  erhalten  (240).  Sie  entsteht  aus 
der  a-Methylhamsäure  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (135),  aus  Metylthio- 
parabansäure  beim  Erhitzen  mit  salpetersaurem  Silber  (232),  sowie  bei  der  Oxy- 
dation von  Theobromin  (241)  oder  von  Caffein  (146)  durch  Chromsäure- 

mischung. 

Glänzende  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  149'5°  (135).  Sublimirbar.  Zerfällt  mit 
Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Oxalsäure  und  Methylharnstoff. 

CHj-N  — CO 

I 

Dimethylparabansäure  (Cholestrophan),  C,(CH,)jNj03  = CO 

CHj-N—  CO 

zuerst  von  Stenhouse  (242),  durch  Kochen  von  Caffein  mit  Salpetersäure  er- 
halten und  sNitrothe'in«  genannt,  dann  von  Rochi.eder  (243),  der  die  Verbindung 
durch  Einwirkung  von  Chlor  aut  in  Wasser  vertheiltes  Caffein  gewann,  als  >Chole- 
strophan*  bezeichnet.  Die  Verbindung  bildet  sich  auch  (neben  Amalinsäure)  beim 
Erhitzen  von  Caffein  mit  Brom  und  Wasser  (410).  Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von 
parabansaurem  Silber  mit  Methyljodid  (221)  und  bei  Einwirkung  von  salpeter- 
saurem Silber  auf  Dimethylthioparabansäure  (232). 

Darstellung.  30  Grm.  Caffein,  42‘7  Grm.  tlichromsaures  Kalium,  50*2  Grm.  Schwefel- 
säure und  500  Grm.  Wasser  werden  4 — 6 Stunden  lang  gekocht.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
die  Dimethylparabansäure  zum  Theil  heraus.  Der  grössere  Rest  muss  durch  häufiges  Aus- 
schütteln mit  Aether  gewonnen  werden  (241). 

Dünne,  rhombische  Tafeln  mit  einem  spitzen  Winkel  von  62’5°,  bei  20°  in 
53  4 Thln.  Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
löslich,  bei  145‘5°  schmelzend  (241),  bei  275 — 277°  unzersetzt  destillirend  (244). 
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Alkalien  oder  Barytwasser  zerlegen  die  Verbindung  leicht  in  Oxalsäure  und 
symmetrischen  Dimethylharnstoff  (241).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak entsteht  Dimethyloxaluramid  (244),  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200° 
tritt  Spaltung  in  Methylamin,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  ein  (245).  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  erzeugen  Dimethylglyoxylhamstoff  (246). 

Diphenylparabansäure,  Ca(C6Hi)sNaOJ.  Entsteht  beim  Kochen  von  Dicyandiphenyl- 
guanidin  mit  alkoholischer  Salzsäure : CN3H3(C6H:,)J.(CN)3  -4-311,  O = CJiH|0NJOj4-3NH4 

(248) ,  und  auf  demselben  Wege  aus  den  beiden  Dicyanverbindungen  des  Triphenylguanidins 

(249) .  Schöne  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  204° 

(250) .  (riebt  beim  Kochen  mit  Alkalien  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Anilin. 
Diorthotolylparabansäure,  Cj(C,Ht),N,0,  (251).  Aus  Diorthotolyloxalylguanidin 

durch  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  erhalten.  Bei  203°  (uncorrig.)  schmelzende  Nadeln. 

Dipara  tolylpara  b ansäu  re  , C>(C|HT)tN1Ol  (252).  Auf  analogem  Wege  gewonnen. 
Bei  144°  schmelzende  Blätter. 

NH-CO 

l | 

Von  der  Thioparabansäure,  CS  J sind  nur  Alkylderivate  bekannt. 

NH  — CO 


Methylthioparabansäure,  C,H(CHj)N,SOs  (232).  Wenn  man  Dicyan 
in  eine  alkalische  Lösung  von  Methylthioharnstoff  leitet,  so  scheidet  sich  ein 
krystallinisches  Cyanid  ab,  welches  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  die  Methyl- 
thioparabansäure übergeht: 


NH- CH, 
I 3 

CS 

NH, 


CN 

1 

CN 


N(CHj)  — CNH 

l 

CS 


N(CHj)  — CNH 

l l 

CS 


NH- 


-CNH 


N(CHj) — CO 


I 


NH 


CHN 


+ 2H,0-t-2HCl  = CS 

1 


-2NH4C1. 


NH- 


CO 


Sehr  dünne,  gelbe  Blättchen,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sauer 
reagirend,  bei  105°  schmelzend,  unter  geringer  Zersetzung  sublimirbar.  Durch 
Erwärmen  mit  Silbernitrat  wird  die  Verbindung  in  Methylparabansäure  überge- 
ftihrt. 

Dimethylthioparbansäure,  Cj(CH3)sN2SOs  (232).  Auf  analogem  Wege 
aus  der  Dicyanverbindung  des  symmetrischen  Dimethylthioharnstoffs  gewonnen. 
Gelbe,  sechsseitige  Täfelchen,  bei  112’5°  schmelzend,  fast  unzersetzt  sublimirbar. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether.  Neutral.  Giebt  mit  Silbemitrat  Dimethylparabansäure. 

NH-CO  CO— NH 

II  II 


Oxalantin,  C6H6N406=C0 


I 


OH 


NH  — C-O-CH- 


CH?  Zuerst  in  kleiner  Menge 
-NH 


von  Schi.ikper  (8)  durch  anhaltendes  Kochen  von  Alloxansäure  mit  Wasser 
(neben  Allantursäure)  erhalten  und  »Leukotursäure«  genannt.  Es  entsteht  bei 
der  Behandlung  von  l'arabansäure  mit  Zink  und  Salzsäure  in  der  Kälte  (233). 
Die  hierbei  als  krystallinisches  Pulver  abgeschiedene  Zinkverbindung  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Das  Oxalantin  bildet  harte  in  Wasser  schwer  lösliche,  in  Alkohol  fast  unlös- 
liche Krystallkrusten  von  schwach  saurer  Reaction.  Es  wird  von  siedender  Sal- 
petersäure nicht  angegriffen,  reducirt  aber  in  der  Hitze  ammoniakalische  Silber- 
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lösung.  Zersetzt  kohlensaure  Alkalien.  In  der  alkalischen  Lösung  entstehen 
schon  in  der  Kälte  Oxalursäure  und  Ammoniak. 

NH  — CO 

Oxalursäure,  C3H4N,04=CO  . Produkt  der  Einwirkung  von 

NHj  COjH 

wässrigen  Alkalien  oder  Ammoniak  auf  Parabansäure:  C3H2N2Os  -+-  HsO 

= CjH4Nj04  (6).  Entsteht  aus  Alloxantin  und  Ammoniak  an  der  Luft  (6). 
Versetzt  man  Alloxanlösung  mit  wenig  Blausäure  und  dann  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaction  mit  kohlensaurem  Kalium,  so  scheidet  sich  unter  Entweichen 
von  Kohlensäure  dialursaures  Kalium  ab,  und  die  Lösung  enthält  oxalursaures 
Kalium:  2C4H,N,04  -+-  2KOH  = C,H,N,04K  -+-  C4H,N,04K  4-  CO,  (159). 
Der  Aethylester  der  Oxalursäure  entsteht  beim  Behandeln  von  Harnstoff  mit  Aeth- 
oxyloxalylchlorid : C,'H,0-C,0,C1+C0(NH,),  = C,H.,-COj-CO-NH-CO-NH2 
4-  HCl  (253).  Oxalursaures  Ammoniak  ist  ein  Bestandtheil  des  menschlichen 
Harns  (254). 

Darstellung.  Man  erhitzt  Parabansäure  mit  wässrigem  Ammoniak  rum  Sieden.  Das 
beim  Erkalten  ausgeschicdeno  Amrnoniaksalr  löst  man  in  wenig  warmem  Wasser,  setrt  Salzsäure 
hinzu  und  kühlt  schnell  ab  (6). 

Lockeres  Krystallpulver  von  saurem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  in  Oxal- 
säure und  Harnstoff:  CsH4N204  -+-  H20  = C204  H3  -+-  CON2H4.  Mit  Phosphor- 
oxychlorid  bis  auf  schliesslich  200°  erhitzt  liefert  sie  wieder  Parabansäure  (222). 

Salze:  C3H3N304NH4  (6).  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  seideglänzende  Nadeln. — 
CjHjNjOjK  -f-  HtO  (159,  225).  Grosse,  rhombische  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
— C,H3NJ04Na  (255),  Krystallwarzen,  viel  schwerer  löslich  als  das  vorige  Salz.  — 
(C,H3N304)j  Ba  -j-  2HsO  (255).  Lange  Nadeln,  bei  9°  in  (533  Thln.,  bei  100°  in  55  Thln. 
Wasser  löslich.  — (C,H3N,04),Ca  -4-  2H,0  (255).  Nadeln,  bei  15°  in  483  Thln.,  bei  100° 
in  20  Thln.  Wasser  löslich.  — CsH3N304Ag  (6).  Weisser,  flockiger  Niederschlag,  aus  heissem 
Wasser  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirend.  Zinksalz  und  Blei  salz  werden  ebenfalls  als 
Niederschläge  erhalten. 

Aethylester,  C3H3N304«C3Hs.  Aus  Aethoxyloxalylchlorid  und  Harnstoff  (253).  Aus 
oxalursaurem  Silber  und  Aethyljodid  (256,  257).  Krystallisirt  aus  Aethcr  in  feinen,  seideglänzen- 
den Nadeln,  die  bei  177  — 178°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Die  heisse,  wässrige  Lösung  giebt,  mit  sehr  wenig  Ammoniak  und  dann  mit  salpetersaurem 
Silber  versetzt,  eipe  Gallerte  -von  parabansaurem  Silber  (257). 

Oxaluramid  (Oxalan),  C3H5Ns03  = NH2-CO-CO*NH- CO*NH2.  Ent- 
steht heim  Erhitzen  des  Oxalursäureäthylesters  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
120°  (257),  beim  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  Oxamethan  (258)  und 
neben  Dialursäure  heim  Versetzen  einer  etwas  Blausäure  enthaltenden  Alloxan- 
lösung mit  Ammoniak  (259,  159).  Krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zunächst  in  oxalursaures  Ammoniak 
übergeflihrt. 

Alkylirte  Oxaluramide  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Alkylaminen  auf  blausäure- 
haltige  Alloxanlösung  ( x 59)  oder  durch  Erhitzen  der  alkylirtcn  Parabansäuren  mit  alkoholischem 
Ammoniak  gewinnen, 

Dimethyloxaluramid,  C5H3Ns03(C  H3)3  (244),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
parabansäure  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Bei  225°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln. 

Phcnyloxaluramid  (Oxaluranilid),  C3H4N3Oa(C6H3).  Durch  Erhitzen  von  Paraban- 
säure mit  Anilin  (260),  sowie  auch  aus  Anilin  und  blausäurchaltiger  Alloxanlösung  (159)  ge- 
wonnen. Krystallpulver,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 
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Allantoin  (Glyoxyldiure'id),  C4H6N403 

NH— CH-NH  NH— C:N-CO-NH, 

i | I II 

= Cü  CO  oder  CO  I ? (28z).  Von  Vauquemn  und 

NH-CO  NH,  NH-CH-OH 

Buniva  1800  in  der  (mit  Allantoisflüssigkeit  gemengten)  Amniosflüssigkeit  der 
Kühe  entdeckt  und  Amniossäure«  (Acide  amnioiique)  genannt  (261).  Lassaigne 
(262)  zeigte,  dass  es  nur  in  der  Allantoisflüssigkeit  und  nicht  in  dem  Frucht- 
wasser selber  vorkomme  und  nannte  es  > Allantoissäurc«  (Acide  allantoique). 
I .irrig  und  Wühler  erhielten  1837  dieselbe  Verbindung  durch  Erhitzen  von 
Harnsäure  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd,  bezeichneten  sie  als  »Allantoin»  und 
ermittelten  die  Zusammensetzung  (6). 

Das  Allantoin  ist  ausser  in  der  Allantoisflüssigkeit  gefunden  worden  in  dem 
Harn  säugender  Kälber  (263,  276),  im  Hundeharn  nach  andauernder  Fleisch- 
nahrung (264,  266)  und  nach  Fütterung  mit  Harnsäure  (267),  auch  im  Harn  neu- 
geborener Kinder  und  zuweilen  in  geringer  Menge  im  Harn  Erwachsener.  Es 
ist  ferner  auch  im  Pflanzenreich,  nämlich  in  den  Blattknospen  der  Platane  (268), 
in  denen  verschiedener  Ahornarten  und  in  der  Rosskastanienrinde  (270)  nachge- 
wiesen worden. 

Als  Oxydationsprodukt  der  Harnsäure  erhält  man  das  Allantoin  beim  Kochen 
derselben  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  (6)  oder  Braunstein  (220),  beim  Be- 
handeln der  Harnsäure  mit  Ozon  (269),  mit  übermangansaurem  Kalium  (43,  27  t) 
oder  in  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium  (9):  C5H4N403  4- O + 11,0 
= COs  4-  C4HflN4Oa. 

Allantoin  entsteht  ferner  bei  der  Behandlung  von  Dialursäure  mit  salpetrig- 
saurem Kalium  und  Essigsäure  (121).  Auf  synthetischem  Wege  wurde  es  ge- 
wonnen durch  Erhitzen  von  Glyoxylsäure  mit  der  doppelten  Menge  Harnstoff 
auf  100  (222V  2CON,H4  4-  C,H404  = C4H6N40,  +3H,0,  und  ebenso 

durch  Erhitzen  von  Mesoxalsäure  mit  Harnstoff  auf  110°  (272):  2 CON,H4 
-I-  C,H4Os  = C4H6N403  4 COs  + 3 HsO. 

Darstellung.  In  eine  kalte,  alkalische  Lösung  von  100  Thln.  Harnsäure  trägt  man  all- 
mählich eine  Lösung  von  62‘5  Thln.  Kaliumpermanganat  ein,  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab,  sobald 
sic  farblos  geworden  ist,  übersättigt  sic  sofort  mit  Essigsäure  und  lässt  krystallisircn  (27 1). 

Abscheidung  aus  Kälberham  : (263,  276). 

Durchsichtige,  monokline  Säulen  (273—275),  bei  20°  in  160  Thln.  (6),  bei 
Siedhitze  in  etwa  30  Thln.  Wasser  löslich,  sehr  wenig  in  Alkohol,  leicht  in 
Alkalien.  Geschmacklos.  Reagirt  neutral.  Es  zersetzt  sich  in  der  Hitze  unter 
Bildung  von  Cyanammonium.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  zerfällt  es 
in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  (6).  Durch  Ferridcyankalium  wird 
es  in  alkalischer  Lösung  zu  Allantoxansäure  oxydirt  (278).  Jodwasserstoff  giebt 
Harnstoff  und  Hydantoin  (279),  Natriumamalgam  Glycoluril  (280)  . Beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140°,  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  spaltet  sich  das  Allantoin  in  Harnstoff  und  Allan- 
tursäure  (281).  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  entsteht  ausserdem  Allansäure 
(277).  In  verdünnten,  alkalischen  Lösungen  des  Allantoins  bildet  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Allantoinsäure  (9,  277,  282).  Diese  wird  dann  in  der 
Wärme  in  Harnstoff  und  Allantursäure  gespalten.  Die  Allantursäure  zerfällt  weiter 
in  Harnstoff’  und  Glyoxalsäure,  letztere  in  Oxalsäure  und  Essigsäure  und  der 
Harnstoff  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  (271,  283).  Beim  Kochen  des  Allan- 
toins mit  Barytwasser  entstehen  Kohlensäure,  Ammoniak,  Oxalsäure  und  Hydan- 
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to'in  (6,  12).  Durch  Hefe  wird  das  Allantoin  in  wässriger  Lösung  bei  30°  in 
Oxalsäure,  Harnstoff,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  eine  syrupartige  Säure  zer- 
legt (284).  Mit  Furfurol  und  etwas  Salzsäure  giebt  das  Allantoin  eine  ähnliche 
violette  Färbung,  wie  der  Harnstoff  (285).  Wie  der  letztere  wird  es  durch  salpeter- 
saures  Quecksilberoxyd,  aber  nicht  durch  Quecksilberchlorid  gefällt  (286). 

Das  Allantoin  bildet  Verbindungen  mit  verschiedenen  Metallen,  ohne  doch  den  Charakter 
einer  eigentlichen  Säure  tu  besitzen  (286).  Andrerseits  giebt  es  auch  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  unbeständige  Verbindungen  (277). 

C4HÄN4OaK  wird  erhalten,  wenn  man  Allantoin  durch  wenig  Kalilauge  in  Lösung  bringt, 
Alkohol  hinzusetzi  und  Uber  Kalk  verdunsten  lässt.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  als  seide- 
glänzende, voluminöse  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Reagirt  alkalisch.  Essigsäure 
scheidet  allmählich  Allantoin  ab  (277).  — Beim  Kochen  von  Allantoinlösung  mit  überschüssigem 
Quecksilberoxyd  entstehen  wesentlich  zwei  Quecksilberverbindungen,  von  denen  sich  die 
eine  — 3 [(C4HsN4Oa)aHg]  4-  2 HgÖ  — beim  Erkalten  als  amorphes,  weisses,  selbst  in  heissem 
Wasser  sehr  wenig  lösliches  Pulver,  die  zweite  aus  dem  Filtrat  als  terpentinartige  Masse  ab- 
sebeidet.  Letztere  verwandelt  sich  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  in  eine  andere,  pulverige 
Verbindung  (286).  — Kupferhydroxyd  löst  sich  in  heisser  Allantoinlösung  zu  einer  blauen 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Verdunsten  grüne  Krystalle  (6C4H6N4Oj  4- CuO?)  ab- 
scheiden. — In  ähnlicher  Weise  wurde  eine  Bleiverbindung  (4  C4HfiN4Oa -f- 3PbO  ?)  ge- 
wonnen. — Aus  den  syrupdicken  Lösungen  von  Zink-  oder  Cadmiumhydroxyd  in  Allantoinlösung 
fällt  Alkohol  die  betreffenden  Metallvcrbindungen  (286).  — C4H4N4OaAg  scheidet  sich  beim 
Versetzen  einer  heissen  Allantoinlösung  mit  salpetersaurem  Silber  und  wenig  Ammoniak  als 
weisser,  aus  mikroskopischen  Kügelchen  bestehender  Niederschlag  ab  (6). 

Salpetersaures  Allantoin,  C4HsN4Os  ■ NOsH  (277).  Durch  Uebergiessen  von  Allan- 
toYn  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  Stehenlassen  über  Kalk  erhalten.  Amorphe  Masse,  die 
durch  Wasser  und  Alkohol  .zersetzt  wird. 

Methylallantoin,  C4Hä(CH3)N4Oa  (135).  Aus  der  a-Methylharnsäure 
durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  gewonnen.  Monokline  Prismen, 
bei  225°  unter  Zersetzung  schmelzend.  Wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  in  Harnstoff  und  Methylhydantoin  zerlegt. 

Die  Silberverbindung,  C4H4(CHs)N403Ag,  bildet  kurze,  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösliche  Prismen.  N H - CH  - N H 

I 

CO  (Schliepkr's  Hydanlo'in- 
I 


Allantoinsäure,  C4H8N404  =C0 

N'H, 


COjH  NH, 


säure)  (9).  Das  Kaliumsalz  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  von  Allantoin 
in  Kalilauge  einige  Tage  stehen  lässt.  Es  krystallisirt  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  und  Zusatz  von  Alkohol  in  harten,  krystallinischen  Krusten  heraus 
(277,  282).  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  daraus  die  freie  Säure  als  feines, 
aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver  abgeschieden.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Säure  in  Harnstoff  und 
Allantursäure  gespalten:  C4H8N404  = CON3H4  -+-  C3H4NaO,  (282). 

Salze:  C4H,N404-NH4  — C4H,N4Ü4K  — C4H,N404Na  + H,0  — (C4H,N404),Ba 
+ 2H,0  — (C4HfN,04),Pb  + 11,0  — C4H,N404Ag  (282). 

NH -CO 


Allantoxansäure, 


C4H,„ , 


N304  = CO 


(282).  Das  Kalium- 


NH  — C:NCO,H 


salz  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Allantoins  durch  Ferridcyan- 
kalium  (278)  oder  übermangansaures  Kalium:  C4HcN4Os  -t-  O = C4H3N304 
+ NH,  (>02),  sowie  beim  Auflösen  von  Oxalyldiure'id  in  starker  Kalilauge: 
C4H8N404  4-  KOH  = C4H2N304K  + NH,  + H,0  (239). 
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Die  freie  Allantoxansäure  ist  nicht  beständig,  sondern  zerfallt  beim  Versuch 
ihrer  Abscheidung  in  Kohlensäure  und  Allantoxaidin  (278,  282).  Bei  anhalten- 
dem Kochen  ihres  sauren  Kaliumsalzes  mit  Wasser  spaltet  sie  sich  in  Kohlen- 
säure, Ameisensäure  und  Biuret  (282),  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Kalilauge 
in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Oxalsäure  (239).  Durch  Natriumamalgam  oder 
Zinkstaub  wird  sie  in  Hydroxansäure  tibergefilhrt  (282). 

Die  Allantoxansäure  ist  zweibasisch  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  welche  meistens 
gut  krystallisirbar  sind.  Die  neutralen  Salze  werden  mit  Ausnahme  des  Bleisalzes  durch  Essig- 
säure in  die  sauren  Salze  llbergefuhrt.  Letztere  werden  durch  Essigsäure  erst  beim  Erhitzen 
unter  Kohlensäurecntwicklung  zersetzt 

C4H,N,Oj'NH4.  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  (282).  — C4HNj04(NH4),. 
Leichter  lösliche  Kiystalle  (282).  — C4H.,N304K.  Seideglänzende  Nadeln,  in  IGO  Thln. 
kaltem  Wasser  löslich  (278).  — C4HN304K,  -1-  11,0.  Lange,  feine  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  (282).  — (C4H3N304),Ba  -f-  611,0.  Kristallinischer  Niederschlag 
(282).  — C,HN304Ba  + 211,0.  Niederschlag  (278,282).—  (C4H,N304),Pb -+- 1 JH,0. 
Aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  (282).  — C4HN304Pb  (278,  282).  — C4lI,N3OtAg. 
Krystaüinische  Fällung  (278,  282).  — CtHN304Ag,.  Gelatinöse  Fällung  (282). 

Der  Monoäthylester,  C,H,N304’C,H5,  wurde  aus  dem  sauren  Silbersalz  durch  Aethyl- 
jodid  als  nicht  krystallinische,  honigartige  Masse  gewonnen  (282). 

NH-  CO 

Allantoxaidin,  CjHjN8Oa  4-  HaO  = CO  4-HaO  (282).  Allan- 

NH — C:NH 

toxansäure  spaltet  sich,  wenn  man  sie  aus  ihren  Salzen  frei  macht,  in  Kohlen- 
säure und  diese  Verbindung:  C4H3Nj04  = COa  4- CsHjNjOs. 

Darstellung.  Man  zersetzt  allantoxansaures  Blei  unter  siedendem  Wasser  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  verdampft  das  Filtrat  zur  Krystallisation. 

Kleine,  glänzende,  harte  Prismen  oder  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Nicht  schmelzbar.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  Blausäure,  dann  Am- 
moniak und  Cyansäure.  _ Das  Allantoxaidin  reagirt  sauer  und  fungirt  als  ein- 
basische Säure.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien.  Alkohol  fällt  aus  diesen 
Lösungen  die  krystallinischen  Alkalisalze.  Diese  sind  indess  äusserst  unbeständig. 
Schon  auf  Zusatz  von  kohlensauren  Alkalien  oder  Erdalkalien,  ebenso  beim 
Kochen  mit  Wasser,  zersetzt  sich  das  Allantoxaidin  in  Biuret  und  Ameisensäure : 
CjHjNjOj  4-  2H,0  = CjHjNjOj  4-  CHsOs. 

C3H,N30,K.  — C3H,N30,Ag.  Amorpher  Niederschlag. 

Hydroxansäure,  ,C8H10N6O,  (282).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  auf  die  wässrige  Lösung  des  sauren  allantoxan- 
sauren  Kaliums:  2C4H.,N304K  4-  6H  = C8H8N60;Ka  4-  Ha0. 

Die  freie  Säure  wird  aus  ihren  Salzen  durch  Salzsäure  als  krystallinisches, 
aus  kleinen  Nadeln  bestehendes,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver 
gefällt,  welches  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen 
wird.  Erst  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°  zerfällt  die  Hydroxansäure  in 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak.  Durch  Erhitzen  mit  Bromwasser  ent- 
stehen Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Biuret.  Ucbcrmangansaures  Kalium  er- 
zeugt allantoxansaures  Salz. 

Die  Hydroxansäure  reagirt  sauer,  zersetzt  kohlensaure  und  essigsaure  Salze. 
Sie  ist  zvveibasisch ; die  Darstellung  saurer  Salze  gelang  indess  nicht. 

C|H|N4Of(NH4),.  Schwer  lösliche  Nadeln.  — C8H8N6U,Na,.  — C6H8N4Q,Ka.  Kleine 
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Prismen,  in  65  Thln.  kaltem  Wasser  löslich.  — C,H,N,0,Mg -p  4 Hs0.  — C,H8N60jBa 
+ 2H,0.  — C,H8NtO,Ph  4-  1$H,0.  — C.H^OjAg, -+- 3 HaO. 

Allansäure,  C4HjN5Oj  -+-  H,0.  Entsteht  neben  Harnstoff  und  Allantur- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Allantoin  (277). 

Darstellung.  Zerriebenes  Allantoin  wird  unter  Abkühlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1*35  übergossen  und  die  Lösung  Uber  Wasser  gestellt.  Die  ausgeschiedenen 
Ktystallkrasten  werden  aus  wenig  warmem  Wasser  umkrystallisirt. 

In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  von  saurer  Reaction,  welche  sich 
bei  210 — 220°  ohne  Schmelzung  zersetzen. 

Salze.  C4H4N4Os*NH4.  Wohlausgebildete  Prismen.  — C4H4N505Ag  + HsO. 
Amorpher  Niederschlag,  der  sich  in  warmem  Wasser  löst  und  daraus  krystallinisch  abscheidet.  — 
(C4H4NjO,),Pb  2H,  O.  — C4H4N40J-Pb011.  — 2(C4H4N$0,),Pb  + 5Pb(OII)r 

NH— CH-OH 


1 

Allantursäure,  CaH4N203  =C0 

NH  — CO 


? Zuerst  1842  von  Peloüze 


(281)  neben  Harnstoff  erhalten  durch  Erwärmen  von  Allantoin  mit  Salpetersäure, 
oder  durch  Erhitzen  von  Allantoin,  daher  auch  von  Harnsäure  mit  Bleisuper- 
oxyd und  Wasser,  sowie  durch  Erhitzen  von  Allintoin  mit  Wasser  auf  140°: 
C4H6N4Os  -+-  HjO  = CON,H4  -+-  CjH4NjOj.  Identisch  mit  der  iLantanur- 
säure«,  welche  Schliefer  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Allantoin 
aus  Harnsäure  mittelst  Fcrridcyankalium  erhielt  (9)  und  mit  dem  »Difluan«, 
welches  er  neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Alloxansäure  mit  Wasser 
beobachtete  (8). 

Allantursäure  scheint  ferner  bei  der  Oxydation  des  Hydantoins  (Glycolylharn- 
stofis)  mit  Salpetersäure  zu  entstehen  (12).  Sie  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Uroxansäure  (128,  282)  und  von  Allanto'insäure  (282)  mit  Wasser,  entsteht  auch 
neben  Glycoluril  und  Harnstoff  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Allantoin  (280). 

Die  Allantursäure  ist  eine  gummiartige,  zerfliessliche  Masse,  unlöslich  in 
Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  sie  in  die  Spaltungsprodukte  der 
Glyoxylsäure  und  des  Harnstoffs,  d.  h.  in  Oxalsäure,  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  (238). 

Die  Salze  sind  meistens  nicht  krystallisirbar.  C4HjNjOjK  + C4H4N,Oj  H- 2HaO. 
Harte  Krystallkrusten,  in  9—10  Thln.  kaltem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  (9).  — 
(CjHjN,0,)3Ba.  Amorph,  leicht  löslich,  durch  Alkohol  fällbar  (128),  — (C3lljNjOj)5Pb  (9) 
(4-3HjO)  (282),  unlöslicher  Niederschlag. 

Glyoxylharnstoff,  CjH4N203  = NH2-CO-NH-CO-CHO?  (101).  Diese 
mit  der  Allantursäure  isomere,  aber  nicht  identische  (282)  Verbindung  entsteht 
durch  Zersetzung  der  Oxonsäure,  wenn  deren  Kaliumsalz  mit  überschüssiger 
Essigsäure  versetzt  wird:  C4H5N304  + HsO  = CjH4Ns03  + C02  + NH„  wo- 
bei sich  die  Kaliumverbindung  C3H3N203K  als  ziemlich  sehwer  lösliches  Krystall- 
pulver  abscheidet.  Der  freie  Glyoxylharnstoff  krystallisirt  in  dicken,  glänzenden 
Nadeln,  reichlich  in  heissem  Wasser  löslich,  wenig  in  kaltem. 

CjHjN,OjAg.  Wcisses  Pulver. 

Dimethylglyoxylharnstoff,  C3HsNa03(CH3)2,  (Dimethylallantursäure?) 
wurde  aus  Dimethylparabansäure  durch  Behandeln  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  gewonnen  (246).  In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  in 
Aether  unlösliche  Nadeln,  unter  100°  schmelzend  und  unzersetzt  sublimirbar. 
Neutral,  durch  Metallsalze  nicht  fällbar.  Die  Verbindung  liefert  bei  der  Oxydation 
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wieder  Dimethylparaban  säure.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  sie  in 
Methylamin,  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Glycolsäure  zerlegt. 

C.lycoluril,  C4H6N4Oa  (280),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  höchstens 
lproc.  Natriumamalgam  auf  Allantoin  in  schwach  sauer  gehaltener,  heisser,  gesättigter 
Lösung.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen,  octaedrischen  Krystallen, 
oder  bei  langsamer  Abkühlung  in  spiessigen  Nadeln  aus.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  und 
durch  Wasser  unverändert  fällbar.  Neutral.  Jodwasserstoff  wirkt  nicht  ein.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  das  Glycoluril  in  Harnstoff  (resp.  Kohlensäure 
und  Ammoniak)  und  Hydanto'insäure  (280),  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  in  Harnstoff  und  Hydantoln  (287). 

C4H4N40,Aga.  Strohgelber,  flockiger  Niederschlag  (280). 


Anhang:  Xanthingruppe. 

Die  bekannteren  der  dieser  Gruppe  augehörenden  Verbindungen  sind  das 
Xanthin  CsH4N4Oa,  das  Sarkin  C5H4N4G,  Guanin  CjH^NjO,  Theobromin 
C7HjiN4Oa  und  Caffein  C„H10N4O4. 

Die  nahe  Beziehung,  in  welcher  diese  Körper  zu  der  Harnsäure  stehen,  ist 
erst  seit  Kurzem  für  die  meisten  durch  Ermittlung  ihrer  Constitution  gedeutet 
worden  (146),  aber  schon  viel  früher  wurde  man  durch  verschiedene  Um- 
wandlungen des  einen  in  den  andern  dazu  geführt,  sie  in  eine  Gruppe  zusammen- 
zufassen und  durch  die  Wahrnehmung,  dass  die  Glieder  dieser  Gruppe  zum 
Theil  dieselben  Zersetzungsprodukte  wie  die  Harnsäure  lieferten,  veranlasst,  sie 
der  Harnsäuregruppe  anzureihen.  Man  führte  das  Guanin  durch  salpetrige  Säure 
in  Xanthin  (290),  das  Theobromin  durch  Behandlung  seiner  Silberverbindung 
mit  Methyljodid  in  Caffein  über  (221);  man  erhielt  durch  Oxydation  des  Guanins 
dieselbe  Parabansäure,  wie  aus  der  Harnsäure  (221),  erkannte  das  durch  Oxydation 
des  Caffe'ins  erhaltene  »Cholestrophan«  (187)  als  Dimethylparabansäure  (221) 
und  die  bei  derselben  Oxydation  entstehende  »Amalinsäure*  (183)  als  Tetramethyl- 
alloxantin  (185). 

Die  Aehnlichkeit  der  empirischen  Formeln  von  Harnsäure,  Xanthin  und 
Sarkin  (C5H4N403,  C-,H4N4Os  und  Cr,H4N40)  verleitete  sogar  zur  Annahme 
noch  direkterer  Beziehungen  zwischen  diesen  drei  Körpern,  als  thatsächlich  vor- 
handen sind.  Die  angeblichen  Beobachtungen,  dass  durch  Reduction  von  Harn- 
säure Xanthin  und  Sarkin  (29  t)  und  dass  durch  Oxydation  von  Sarkin  durch 
Salpetersäure  Xanthin  erhalten  werde  (293),  haben  sich  als  irrig  erwiesen  (123, 
292).  Dagegen  ist  die  früher  vergeblich  versuchte  (221)  Methylirung  von  Xanthin 
zu  Theobromin  gelungen  und  dadurch  das  Theobromin  als  Dimethylxanthin,  so- 
mit das  Caffein  als  Trimcthylxanthin  erkannt  (146). 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  wird  durch  die  folgenden  Formeln 
aüsgedrückt:  (146,  294). 

NH-CH  CH..N  — CH  CH,N  — CH 

1 II  l II  1 11 

CO  C-NH.  CO  C-N-CH,  CO  C-N'CH. 

1 l ^CO  1 I xcO  I 1 sco 

NH  — C = N-^  NH-C  = N/  CHj-N  - C=N-^ 

Xanthin  Theobromin  CaffcYn. 

Für  das  Guanin  sind  bisher  noch  die  beiden  folgenden  Formeln  möglich : 
NH— CH  NH— CH 


1 II 

NH  = C C-NHn 
NH— C=-=N^ 


CO 


I II 

CO  C— NH 
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von  denen  die  erste  die  wahrscheinlichere  ist  (294).  Für  das  Sarkin,  welches 
sich  von  dem  Xanthin  nur  durch  einen  Mindcrgehalt  von  einem  Sauerstoffatom 
unterscheidet,  lässt  sich  eine  Constitutionsformel  noch  nicht  mit  Sicherheit  angeben. 


Xanthin, 


NH  — CH 

C,H<N,0„  = C0  C — NH.  (294). 

J 4 4 2 l 1 ^CO 
NH— C==N/ 


Das  Xanthin  bildet 


den  Hauptbestandtheil  gewisser,  sehr  seltener  Harnsteine.  In  einem  solchen 
wurde  es  1817  von  Marcet  (295)  entdeckt,  der  es  wegen  der  gelben  Farbe  des 
beim  Verdampfen  mit  Salpetersäure  entstehenden  Rückstands  » xanthic  oxidet 
nannte.  Ein  andrer  Xanthin-Harnstein  wurde  von  YVöhler  u.  I.iebig  (296)  und 
später  von  Staedeler  (297)  untersucht.  Wühler  u.  I.iebig  ermittelten  die  Zu- 
sammensetzung des  Xanthins  und  nannten  es  »Hamoxyd«  (296).  Gmelin  (298) 
schlug  die  Bezeichnung  »Xanthin«  vor. 

Ausser  in  jenen  seltenen  Harnsteinen  (vcrgl.  auch  299)  findet  sich  das 
Xanthin  als  normaler  Bestandteil  in  sehr  geringer  Menge  im  menschlichen 
Ham  (300,  30  t),  der  etwas  grössere  Mengen  nach  dem  Gebrauch  von  Schwefel- 
bädern (302),  sowie  bei  Nierenentzündung  (303)  enthalten  soll.  Es  ist  ebenfalls 
im  Schafharn  (304)  und  Schweineharn  (322)  vorhanden.  Xanthin  wurde  ferner 
neben  Sarkin  gefunden  in  der  Milz  (300,  307),  dem  Gehirn  (300,  307),  der 
Leber  (300,  307,  308),  den  Nieren  (307),  der  Thymusdrüse  (300)  und  der 
Pankreasdrüse  (300,  303,  306,  307)  des  Rindes,  in  der  menschlichen  Leber  bei 
acuter  Atrophie  (300),  im  Muskelfleisch  des  Ochsen  (300,  307),  des  Pferdes  (300, 
305,  306),  des  Hundes  (307),  eines  Delphins  (305),  der  Fische  (300),  in  einem 
ausgehusteten  Concrement  (309),  im  Leichenblut  von  Menschen  und  Hunden  (311). 
Auch  in  einer  Sorte  Guano  wurde  Xanthin  nachgewiesen  (310,  vergl.  221). 

Xanthin  und  Sarkin  (sowie  auch  Guanin,  Adenin  und  anscheinend  Carnin) 
entstehen  durch  Spaltung  des  Nucleins,  z.  B.  beim  Kochen  des  letzteren  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure  (316).  Da  das  Nudeln  ein  Bestandteil 
aller  entwicklungsfähigen  Gewebe  ist,  so  kommt  jenen  Xanthinkörpern  eine  all- 
gemeine Verbreitung  in  den  Geweben  der  'l’hiere  und  Pflanzen  zu  (340,  438). 
Sie  wurden  namentlich  gefunden  in  der  Hefe  (312,  323),  in  keimenden  Pflanzen,  — 
Malzkeimlingen  (313),  Lupinenkeimlingen  (313,  314)  jin  einem  Falle  auch  im 
Wein  (315).  Xanthin,  Sarkin  und  anscheinend  auch  Guanin  begleiten  das  Caffein 
im  chinesischen  Thee  (303).  Xanthin  und  Sarkin  lassen  sich  aus  (nuclei'nhaltigemr) 
Fibrin  durch  künstliche  I’ankreasverdauung  darstellen  (311). 

Aus  dem  Guanin  wird  Xanthin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  er- 
halten (290,  22t).  Nach  Gautier  (319)  soll  es  sich  unter  den  beim  Erhitzen 
von  Blausäure  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  entstehenden  Produkten  be- 
finden. 

Darstellung.  10  Grm,  reines  Guanin  löst  man  in  einem  siedend  heissen  Gemisch 
von  20  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  und  150  Grm.  Wasser  und  trägt  in  die  auf  70 — 80° 
abgekühlte  Flüssigkeit  unter  starkem  UmschUtteln  allmählich  eine  Lösung  von  8 Grm.  käuflichem 
(HO  8)  salpclrigsaurcm  Natrium  ein.  Das  Xanthin  scheidet  sich  während  dieser  Operation  zum 
grössten  Theil  als  krystallinisches  Pulver  ab.  Sobald  der  Geruch  der  salpetrigen  Säure  beim 
UnischUtteln  nicht  mehr  verschwindet,  lässt  man  erkalten  und  filtrirt  nach  1 — 2 Stunden  den 
Niederschlag  ab  (146). 


Darstellung  aus  Fleisch  oder  Fleischcxtract:  (318),  aus  Harnsteinen'.  (229), 
Nachweisung  im  Harn  (302),  Abscheidung  aus  Harn:  (317)  Abscheidung  von 
Xanthin  und  Sarkin  aus  thierischen  Organen:  (307). 
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Quantitative  Bestimmung  im  Fleisch,  Trennung  vom  Sarkin:  (318). 

Das  Xanthin  bildet  ein  aus  mikroskopischen  Kügelchen  bestehendes,  weisses 
oder  gelblich  weisses  Pulver,  welches  beim  Drücken  Wachsglanz  annimmt  Löslich 
in  1336 — 1498  Thln.  siedendem  Wasser,  erst  in  14151  — 14583  Thln.  Wasser 
von  IG 0 (308),  vergl.  (297,  221),  reichlicher  löslich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen (306).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Von  Ammoniak  wird  das 
Xanthin  reichlicher  als  die  Harnsäure  gelöst,  sehr  leicht  von  Kalilauge.  Durch 
Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure,  wird  es  aus  diesen  Lösungen  gefällt.  Die 
ammoniakalische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  reines  Xanthin  (297,  306). 
Das  Xanthin  verbindet  sich  mit  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Essigsäure.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  giebt  eine  gelbliche  Lösung,  aus  welcher  das  Xanthin  durch 
Wasser  nicht  wieder  gefällt  wird  (296). 

Beim  Erhitzen  sublimirt  das  Xanthin  theilweise  un zersetzt  (221);  der  grössere 
Theil  aber  verkohlt,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Dicyan  und  Blausäure. 

Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  kaum  angegriffen,  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  auf  220—230°  aber  zu  Kohlensäure,  Ameisensäure, 
Ammoniak  und  Glycocoll  zersetzt  (320).  Im  Organismus  scheint  es  zu  Kohlen- 
säure und  Hamstofi  oxydirt  zu  werden  (321,  vergl.  303).  Bei  der  Oxydation 
durch  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  liefert  es  Alloxan  und  Harnstoff  (146). 

Durch  Erhitzen  seiner  Bleiverbindung  mit  Methyljodid  wird  das  Xanthin  in 
Theobromin  übergeführt  (146). 

Reactioncn.  Wird  Xanthin  mit  Salpetersäure  in  Siedhitze  verdampft,  so  bleibt  ein 
gelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kalilauge  gelbroth  und  beim  Erhitzen  damit  violettroth  färbt 
(290).  Bringt  man  etwas  Xanthin  auf  einem  Uhrglase  mit  einem  Gemisch  von  Chlorkalk  und 
Natronlauge  zusammen,  so  umgiebt  es  sich  mit  einem  dunkelgrünen  Hof,  der  sich  bald  braun 
färbt  und  dann  verschwindet  (vergl.  296).  Beim  Kochen  mit  Chlorwasser  und  vorsichtigem 
Verdampfen  der  Lösung  giebt  das  Xanthin  (146)  (wie  Caflein,  Theobromin,  Harnsäure)  einen 
gelblichen  Rückstand,  der  in  höherer  Temperatur  roth  wird  und  mit  Ammoniak  eine  intensiv 
purpurTothe  Lösung  liefert.  — Wird  eine  kleine  Menge  Xanthin  (316,  171)  [nich  t Sarkin  (343)] 
mit  Chlorwasscr  und  einer  Spur  Salpetersäure  bis  zum  Aufhören  der  schwachen  Gasentwicklung 
erwärmt  und  dann  zur  Trockne  verdunstet,  so  nimmt  der  Rückstand  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre eine  dunkel  rosenrothe  Farbe  an.  — Eine  selbst  sehr  verdünnte  wässrige  Xanthin- 
lösung wird  durch  Quecksilberchlorid  weiss  gefällt  (302).  In  schwach  ammoniakalischer  Lösung 
erzeugt  salpctersaures  Silber  eine  weisse  Fällung,  cssigsaures  Kupfer  einen  schweren,  hellgrünen 
Niederschlag  (306).  Phosphormolybdänsäure  giebt  mit  der  Ixisung  von  Xanthin  in  Salpetersäure 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aus  heisser  Salpetersäure  in  mikroskopischen  Würfeln  ab- 
scheidet (306). 

Die  Constitution  des  Xanthins  ergab  sich  aus  derjenigen  des  Caffe’ins 
(s.  d.),  nachdem  das  Xanthin  durch  successive  Methylirung  in  Theobromin  und 
Caffein  übergeführt  und  letzteres  dadurch  als  Trimethylxanthin  erkannt  worden  war 

Verbindungen  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen. 

C5lI4N4Oa,HCl  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  Xanthins  in  heisser,  conccntTirter  Salzsäure 
beim  Erkalten  in  warzigen  Anhäufungen  feiner,  seideglänzender  Krystalle,  beim  Verdunsten  in 
hexagonalen  Blättern.  Schwer  löslich  in  Wasser  (290,.  306,  308,  299,  331).  — Salpeter- 
saures  Xanthin.  Gelbe,  warzenförmige  Masse  (290).  — CilI4N402* S041I2  -f-  H,0.  Krystall- 
schuppen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden  (290). 

C5H4N402*Ba(OH)r  Schwer  lösliche  Verbindung,  welche  beim  Kochen  von  Xanthin 
mit  Barytwasser  entsteht  (290).  — CjH4N402*  Ag20(=*  C5H2N402Ag2  -f-  HaO)  wird  aus 
ammoniakalischer  Xanthinlösung  durch  salpetersaures  Sillier  als  gelatinöser  Niederschlag  gefällt 
(290).  — Xanthinblci  (294). 
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CjH4N4Oa*  NO,Ag  (290,  318)  entsteht  als  flockiger  Niederschlag  auf  Zusatz  von  salpeter- 
saurem  Silber  zu  einer  Salpetersäuren  Xanthinlösung.  Die  Verbindung  wird  durch  Wasser  all- 
mählich zersetzt  und  scheidet  sich  aus  ihrer  Lösung  in  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  nur 
äusserst  langsam  wieder  ab.  [Trennung  von  Xanthin  und  Sarkin  (318).] 

Bromxanthin,  C5H,N40!|Br  (186),  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Bromguanin,  sowie  auch  beim  Erhitzen  von  Xanthin  mit  trocknem  Brom  auf  schliesslich 
140 — 150°.  Farbloses,  krystallinisches  l’ulver,  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser  oder  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Alkalien,  ziemlich  leicht  auch  in  con- 
contrinen  Mineralsäuren,  aus  denen  cs  aber  durch  Wasser  theilweise  wieder  ausgeschieden  wird. 

Theobromin  (Di  methylxanthin) , C7H8N402  = C5H2(CH3)2N402 

CHj-N CH 

1 II 

= CO  C — N * CH3.  Von  Woskresensky  1841  in  den  Cacaobohnen 

1 1 CO 

NH— C=N^ 


(den  Samen  von  Theobroma  cacao  L.)  entdeckt  (344).  Glasson  (345)  ermittelte 
1847  die  richtige  Zusammensetzung  und  stellte  die  Homologie  mit  dem  Caffein 
fest.  Von  Fischer  (294)  wurde  1882  das  Theobromin  aus  Xanthinblei  und  Methyl- 
jodid gewonnen. 

Es  ist  nicht  nur  in  den  Kernen,  sondern  auch  in  den  Schalen  (346)  der 
Cacaobohnen  enthalten.  Ausserdem  ist  es  als  Begleiter  des  Caffeins  in  den 
Kolanüssen  (347)  gefunden,  wie  es  umgekehrt  in  den  Cacaobohnen  von  kleinen 
Mengen  Caffein  begleitet  wird  (348). 

Darstellung.  Entölte  Cacaomasse  wird  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Calciumhydroxyd 
gemengt  und  das  Gemenge  wiederholt  am  Rlickflusskühler  mit  80proc.  Alkohol  ausgekocht. 
Beim  Erkalten  des  Filtrats  scheidet  sich  schon  ein  Theil  des  Theobromins  als  weisses  Krystall- 
pulver  ab.  Der  Rest  wird  durch  Abdestilliren  des  Alkohols,  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volumen 
und  Umkrystallisiren  des  Ausgeschiedenen  gewonnen  (349),  vergl.  (344,  350,  35 1). 

Darstellung  aus  Cacaoschalcn:  Die  wässrige  Abkochung  der  Schalen  wird  mit  Blei- 
essig ausgefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  entbleit  und  mit  überschüssiger  gebrannter  Magnesia 
zur  Trockne  verdampft,  worauf  man  dem  Rückstand  durch  Auskochen  mit  80proc.  Alkohol  das 
Theobromin  entzieht  (352).  (Ausbeute  0 27 — 0‘34$.) 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  in  den  Cacaobohnen  s.  (353). 

Gehalt  der  Cacaobohnen  (ohne  Schale):  1*34 — 1*06$  (353)»  1*2 — 1*58  (35°)»  0*9 8 
(354).  1-2-4  G8  (355> 

Gehalt  der  Schalen:  042— HIJj  (353),  l‘0j  (350). 

Glänzende,  mikroskopische  Krystalle  des  rhombischen  Systems  (356),  bei 
17D  in  1600  Thln.,  bei  100a  in  148  ü Thln.  Wasser  löslich  (357),  vergl.  (350). 
Löslich  in  4284  Thln.  absolutem  Alkohol  von  17°,  in  422'5  Thln.  siedendem 
absolutem  Alkohol  (357),  vergl.  (350),  in  10Ö  Thln.  siedendem  Chloroform  (357). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Aether  (350).  In  kaltem  Itenzol  viel  weniger  löslich, 
als  das  Caffein  (348).  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Bei  290 — 295°  unzersetzt 
sublimirbar  (356). 

Durch  Behandeln  mit  Chlor  und  Wasser  (358),  vergl.  (359),  oder  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kalium  (166,  146)  werden  aus  dem  Theobromin  Methyl- 
alloxan  und  Methylhamstoff  gebildet,  im  letzteren  Falle  neben  Apotheobromin 
(166).  Auch  durch  Blcisuperoxyd  und  Schwefelsäure  entsteht  anscheinend  Methvl- 
alioxan  (345).  Chromsäuremischung  (24t),  sowie  concentrirte  Salpetersäure  (349) 
erzeugen  Methylparabansäure,  Methylamin  und  Kohlensäure. 

Durch  Behandlung  seiner  Silberverbindung  mit  Methyljodid  wurde  das  Theo- 
bromin in  Caffein  übergeführt  (221,  36t).  Letzteres  entsteht  auch  beim  Erwärmen 
von  Theobromin  mit  Methyljodid  und  alkoholischer  Kalilauge  (349).  Durch  Er- 
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hitzen  mit  kalt  gesättigter  Salzsäure  auf  240 — 250°,  sowie  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Barytwasser  wird  das  Theobromin  in  Ammoniak,  Methylamin,  Sarko- 
sin, Kohlensäure  und  Ameisensäure  gespalten  (349). 

Saite.  Mit  stärkeren  Säuren  verbindet  sich  das  Theobromin  zu  meist  gut  krystallisir- 
baren,  sauer  reagirenden  Salzen,  welche  aber  schon  durch  Wasser  oder  Alkohol  thcilwcisc  oder 
ganz  zersetzt  werden,  auch  ihre  Säure,  wenn  diese  tlUchtig  ist,  beim  Erhitzen  auf  100°  verlieren. 

C*H8N4Ot’HCl -fr* HfO  (349),  vergl.  (345)*  Farblose,  rosettenartig  gruppirtc  Nadeln.  — 
(C7HftN403*IICl)3PtCl4  4HaO  (345,  349)  [auch  mit  511,0  (349)]*  Orangegelbe,  mono- 
kline  Prismen,  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  untersetzt  krystallisirbar.  — C7IIBN403*  HCl  • AuCl3. 
Gelbe,  büschclig  gruppirte  Nadeln  (349).  — C7H8N40|*HBr  4- HtÖ  (349).  Durchsichtige 
Tafeln.  — Das  Tetrajodid,  C7II8N4Oa* IIJ • J3  (363),  bildet  sich  in  schönen,  grossen,  fast 
schwarzen  Prismen,  wenn  eine  Lösung  des  Theobromins  in  starker  Salzsäure  mit  Jodkalium 
versetzt  und  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen  gelassen  wird.  Schon  durch  kaltes  Wasser,  leicht 
durch  Erwärmen  mit  Weingeist  wird  es  zersetzt.  — C7H8N4Oa- NOaH  (345,  350»  349)-  Schiefe, 
rhombische  Säulen.  — C7II8N403*  NÖ3 Ag  (345)  scheidet  sich  in  schwer  löslichen  Nadeln  aus, 
wenn  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurcm  Theobromin  mit  Silbernitrat  versetzt  wird. 
(Erkennung  kleiner  Mengen  Theobromins.)  — Schwefelsaures  Theobrom  in  konnte  nicht 
von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  (349).  — Essigsaures  Theobromin, 
C?IIlN4Ot-CtH4Oa  (349).  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heisser  Essigsäure  beim  Erkalten 
als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  ab,  der  schon  an  der  Luft  liegend  die  Essigsäure  verliert. 

Theobrominsilber,  CTH7N403Ag  -f-  lJHaO  (221,  361).  Durch  Fällung  einer  nmmo- 
niakalischen  Thcobrominlösung  mit  salpetersaurem  Silber  wird  ein  gallertartiger  Niederschlag 
erhalten,  der  sich  in  heissem  Ammoniak  ziemlich  leicht  löst.  Wird  au«  dieser  Lösung  das 
Ammoniak  weggekocht,  so  scheidet  sich  die  Silberverbindung  als  körnig  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus. 

In  Alkalien  oder  Barytwasser  löst  sich  das  Thcobromin  zu  Verbindungen,  die  schon  durch 
Kohlensäure  wieder  zersetzt  werden: 

Theobrominnatrium  ist  eine  leicht  lösliche,  weisse  Masse,  deren  Lösung  durch  Schwer- 
metallsalze gefällt  wird  (.360).  — Die  Bari  um  Verbindung,  (C7H7N403)3Ba,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  (360). 

Bromtheobromin,  C7H-BrN4G3  (362,  146).  Thcobromin  wird  in  kaltes,  trocknes 
Brom  eingetragen,  nach  12  Stunden  das  Brom  abdestillirt,  der  Rückstand  auf  150°  erhitzt,  bis 
fast  kein  Bromwasserstoff  inehr  entweicht,  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  in  verdünnter  Natron- 
lauge gelöst  und  durch  Schwefelsäure  gefällt.  Weisses,  krystallinisches  Pulver,  fast  unlöslich  in 
kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leichter  in  conccntrirter  Salzsäure,  schwer  in  Ammoniak, 
leicht  in  Alkalien.  — Seine  Kalium  Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  wird  durch 
alkoholische  Kalilauge  erst  bei  stundenlangem  Kochen  unter  tiefgehender  Spaltnng  zersetzt.  — 
Die  Silberverbindung  wird  durch  Fällen  mit  Silbernitrat  aus  heisser,  ammoniakalischer 
Lösung  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 

Bromäthyltheobromin,  C7HJi(C3IIi)BrN403  (146).  Durch  Erhitzen  des  Bromtheo- 
brominsilbers mit  Aethyljodid  erhalten.  Dem  BromcafleYn  sehr  ähnlich. 

Acthoxyäthylthcobromin,  C7II6(C3H5)(0  • C3Hi)N40:|  (146),  entsteht  aus  der 
vorigen  Verbindung  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Feine  Nadeln.  Schmp.  153°. 

Hydroxyäthylthcobromin,  C.H6(C3Hs)(0H)N403  (146),  bildet  sich  neben  Aethyl- 
chlorid  beim  Kochen  der  vorigen  Verbindung  mit  Salzsäure.  Dem  IlydroxycaflcYn  durchaus  ähnlich. 

Difithoxyhydroxy thcobromin,  C-H5(C3H3)(0  • C3H5)3N403  (146),  wird  aus  der 
vorigen  Verbindung  durch  Behandeln  mit  Brom  und  Alkohol  erhalten.  Schmp.  152°. 

Apotheobromin,  CcH5N3Ov  entsteht  neben  Methylalloxan  und  Methyl- 
harnstoff bei  der  Behandlung  des  Theobromins  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kalium  (166).  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Krystallpulver.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entwickelt  cs  Kohlensäure.  Schmp.  185°. 

Apoäthy Itlieobrom in,  C8II9N305.  Diese  dem  ApocaffeYn  (Apomcthyltheobromin)  homo- 
loge Verbindung  entsteht,  wenn  das  Diäthoxyhydroxyäthyltkcobromin  mit  starker  Salzsäure  ver- 
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dampft,  oder  neben  Hypoäthyltheobromin,  wenn  in  eine  stark  abgekühlte  Lösung  von  Hydroxy- 
athylthcobromin  in  rauchender  Salzsäure  Chlor  eingcleitet  wird  (146).  Kiystallinisch,  in  Wasser 
schwerer  löslich  als  das  Apocaffeln.  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Kohlcnsäurc- 
cntwicklung  das  nächste  Homologe  der  Caffursäure. 

Hypoäthyltheobromin,  CrHflNaOa  (146).  Diese  dem  HypocaffeYn  entsprechende  und 
dun  sehr  ähnliche  Verbindung  wird  aus  dem  Produkt  der  obengenannten  Reaction  erhalten,  in- 
dem man  das  Apoäthyltheobromin  durch  Kochen  mit  Wasser  zerstört.  Farblose,  compacte 
Krystallc,  leicht  in  heissem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  bei  142°  schmelzend, 
unzersetzt  destillirbar. 

Caffein  (Thein.  Trimethylxanthin.  Methyltheobromin),  C8 0 N,  Oa 
CH3  N - CH 
I II 

= CjH(CH3)jN4Oj  = CO  C — N'CHj.  Der  Bitterstoff  der  Kaffeebohnen 

I 1 Nro 

CHj-N  — C=N^ 

war  nur  in  unreinem  Zustande  bekannt  (364),  bis  1820  von  Runge  (365)  und 
bald  darauf  von  Pelletier  und  Caventou  (366)  und  von  Robiquet  (367)  das 
reine  Gaffeln  dargestellt  wurde.  Oudrv  (368)  gewann  die  Verbindung  1827  aus 
dem  chinesischen  Thee,  hielt  sie  ftir  verschieden  vom  Caffein  und  nannte  sie 
> Thein c.  Berzeuus  (369)  wies  auf  die  grosse  Aehnlichkeit  dieses  Theins  mit  dem 
Gaffeln  hin.  Von  Jobst  (370)  und  Mulder  (371)  wurde  die  Identität  festgestellt. 

Die  Zusammensetzung  wurde  1832  von  Pfaff  und  Liebig  (372)  und  von 
Wühler  (373)  ermittelt,  vergl.  (382).  Von  Strecker  wurde  es  1861  aus  Theo- 
brominsilber und  Jodmethyl  dargestellt  (221,  361). 

Ausser  in  den  Kaffeebohnen  und  im  Thee  ist  das  Caffein  auch  in  den 
Blättern  des  Kaffeestrauchs  (Coffea  arabiea  L.)  (374,  37 5),  im  Paraguaythee  (den 
Blättern  von  Ilex  Paraguay ensis  Lamh.)  (376,  377),  in  der  Guarana  (einer  aus  den 
Samen  von  Paulltnia  sorbilis  L.  bereiteten  Paste  (378,  379)  und  in  den  Kola- 
nüssen (von  Stcrculia  acuminata  Pal.  de  B.)  enthalten  (380).  Auch  in  den 
Blättern  von  in  Treibhäusern  gezogenen  Thea-  und  Coffea- Arten  wurde  es  nach- 
gewiesen (381).  Es  ist  ferner  in  untergeordneter  Menge  neben  dem  Theobromin 
in  den  Cacaobohnen  gefunden  (348),  wie  es  umgekehrt  in  den  Kolanüssen  von 
etwas  Theobromin  begleitet  wird  (347).  Im  Thee  sind  neben  dem  Caffein 
Xanthin,  Sarkin  und  anscheinend  Guanin  enthalten  (303). 

Darstellung.  Für  die  Darstellung  des  Caffelns  in  grösserem  Maassstabc  dient  immer 
der  Thee  oder  dessen  Abfall,  der  Theestaub,  als  Ausgangsmaterial.  Man  fällt  die  wässrige  Thec- 
abkochung  mit  Blciessig,  entbleit  dasFiltrat  durch  Schwefelwasserstoff,  verdampft  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit zur  Krystallisation  und  reinigt  das  Caffein  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oderWcingcist(37o). 

Die  auf  etwa  70  Kilo  verdampfte  Abkochung  von  100  Kilo  Thee  wird  mit  5 Kilo  aufge- 
schlämmter Bleiglättc  digerirt,  die  nach  24  Stunden  klar  abgegossene  Flüssigkeit  zum  Syrup 
eingedampft  und  dieser  nach  Zusatz  von  8 Kilo  Pottasche  mit  80  und  nochmals  mit  40  Kilo 
DOproc.  Alkohol  ausgezogen.  Von  den  klaren  Auszügen  destillirt  man  den  Alkohol  ab  und 
krystallisirt  den  Rückstand  aus  10 — 15  Kilo  heissem  Wasser.  Das  Caffein  wird  dann  durch 
Lösen  in  Benzol  und  nach  dem  Abdcstilliren  des  letzteren  durch  nochmalige  Krystallisation  aus 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohlc  und  etwas  Thonerdchydrat  gereinigt.  Ausbeute  0'5 — 2 '0  [1 

(383)»  'erg1-  (384—388). 

Darstellung  aus  Kaffeebohnen:  (389 — 391). 

Darstellung  aus  Guarana:  (388,  397). 

Bestimmung  des  Caffelns  im  Thee:  (387,  392 — 395),  im  Kaffee:  (396,  393)*  im 
Paraguay  thee:  (398,  393),  in  der  Gnarana:  (397). 

Gehalt  an  Caffein  im  Thee:  00— 20g  (395)1  082— 2558  (386),  20 — 2 1 8 (374). 
1*0— 2*5$  (im  Ziegelthec  bis  3*5  8)  (392).  Junge  Theeblätter,  wie  sic  zur  Bereitung  der  besseren 
Thecsorten  dienen,  enthalten  mehr  Caffein,  als  die  älteren  (394). 
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In  Kaffeebohnen:  0-5 — 1'0|}  (401),  0'8 — l'Og  (374).  0*358  (386),  reichlich  0*5  f)  (389), 
0*528  (39°)»  0*71 — 0*858  (402).  Bei  massigem  Rösten  der  Bohnen  geht  nur  wenig  Gaffern 
verloren  (402). 

In  Kaffeeblättcrn:  1*15 — 1*258  (374). 

In  der  Cuarana:  5*0 — 5*  1 g (400),  5*058  (397)- 

In  den  Kolanüssen:  2*138  (380),  2*358  (347)* 

Im  Paraguaythee:  0*44 g (398),  0*458  (399).  1*1—1*28  (374)- 

Das  Caffein  krystallisirt  in  sehr  langen,  scidcglänzenden,  biegsamen  Nadeln. 
Diese  enthalten,  wenn  sie  aus  wässriger  Lösung  abgeschieden  sind,  1 Mol. 
Krystallwasser,  verwittern  an  der  Luft  und  werden  in  trockner  Luft  langsam 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  bei  100°  ganz  wasserfrei.  Schon 
bei  130°  verdampft  das  Caffe'in  sehr  merklich.  Es  schmilzt  bei  234 — 235°  (221). 
Schon  unterhalb  dieser  Temperatur  [bei  etwa  177°  (399)]  ist  es  unzersetzt  sublimir- 
bar.  Spec.  Gew.  1*23  bei  10°  (403).  Geschmack  schwach  bitter.  Bei  15—17° 
lösen  100  Thle.  Wasser  1*35  Thle.  wasserfreies  CafTein,  lOOThle.  Alkohol  (85proc.) 
2*30  Thle.,  absoluter  Alkohol  nur  0*61  Thle.,  käuflicher  Aether  0*19  Thle.,  abso- 
luter Aether  0*0437  Thle.,  Chloroform  12*97  Thle.,  Schwefelkohlenstoff  0*0583  Thle., 
Petroleumäther  0*025  Thle;  — bei  65°  lösen  100  Thle.  Wasser  45*55  Thle;  — 
bei  ihrem  Siedepunkt  lösen  100  Thle.  absolufer  Alkohol  3*12  Thle.,  absoluter 
Aether  0*36  Thle.,  Chloroform  19*02  Thle.,  Schwefelkohlenstoff  0*454  Thle.  (396), 
vergl.  (399). 

Benzoesaures,  zimmtsaures  und  salicylsaures  Natrium  erhöhen  die  Löslichkeit 
des  Caffe'ins  in  Wasser  (406). 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  s.  (402).  Durch  0*375 — 0*5  Giro, 
wurden  Katzen,  Kaninchen  und  Meerschweine  getödtet  (404).  Künstliche  Respi- 
ration hebt  die  giftige  Wirkung  auf  (402).  Das  Gaffeln  lässt  sich  nach  der  Ver- 
giftung im  Mageninhalt,  im  Blut,  im  Harn  und  in  dei  Galle  nachweisen  (404). 
Nicht  tödtliche  Dosen  werden  durch  den  Harn  fast  vollständig  wieder  ausge- 
schieden (360). 

Keaction.  Beim  Abdampfen  mit  Chlorwasser  binterlässt  das  Caffe'in  einen  gelblichen 
Rückstand,  der  beim  Erwärmen  rotli  wird  und  mit  Ammoniak  eine  intensiv  purpurrothe  Lösung 
giebt  (405).  (Bildung  von  Amalinsiiurc  und  Murexoin.  Ebenso  verhallen  sich  Xanthin,  Theo- 
bromin und  Harnsäure.) 

Von  kalter  Kali-  oder  Natronlauge  wird  das  Caffetn  allmählich  wesentlich 
zu  Caffeidincarbonsäure  gelöst:  C,H,  0N,Oa  4- H20  = C8Ht  2N405 , die  beim 
Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  Caffeidin  und  Kohlensäure  zerfallt:  C,H,  SN403 
= C-H,  SN,0  4-  COa  (360).  Ebenso  wird  bei  anhaltendem  Kochen  des  Caffeins 
mit  Barytwasser  kohlensaures  Barium  ausgeschieden  (371)  und  Caffeidin  gebildet 
(407,  408).  Letzteres  zerfällt  schliesslich  weiter  in  Kohlensäure,  Ammoniak, 
Methylamin,  Ameisensäure  und  Sarkosin  (409,  408):  C7H, aN40  -(-  5HaO  = COs 
4- NH3  4- 2CH3-NH2  4- CHaOa  4-  C3H7NOa.  In  diese  fünf  Verbindungen 
wird  das  Caffeln  auch  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  240 — 250° 
gespalten  (361).  Mit  Chlor  liefert  es  in  wässriger  Lösung  Amalinsäure  (Tetra- 
mcthylalloxantin),  Methylamin  und  Cyanchlorid  (183),  die  aber  sämmtlich  schon 
secundäre  Produkte  sind.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Chlor,  oder  besser 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium,  zerfällt  das  Caffe'in  zunächst  in  Dimethyl- 
alloxan  und  Monorrethylharnstoff:  C8H10N4O2  4-  Oa  4-  2H20  = C6H8NaOj 

4- C.,HcN20  (146,  166).  Zugleich  entsteht  Apocaffe'in  (166).  Das  Dimethyl- 
alloxan  wird  dann  weiter  in  Amalinsäure  und  Cholestrophan  (Dimethylparaban- 
säure)  Ubergeführt.  Chromsäuremischung  oxydirt  das  Caffe'in  zu  Cholestrophan, 
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Ammoniak,  Methylamin  und  Kohlensäure:  C8H10N4O2-f3O-f2H2O=C5H6N2O., 
+ NH3  -f  CHj*NH2  -4-  2COj  (241).  Auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
entsteht  Amalinsäure,  dann  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  Cholestrophan 
und  Methylamin,  aber  kein  Ammoniak  (349).  Mit  Brom  addirt  sich  das  Cafifein 
zunächst  zu  einem  Dibromid  (409,  410),  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser 
entstehen  ausser  MonobromcaflfeTn  (409)  Amalinsäure  und  Cholestrophan  (410). 

Das  Cafifein  reagirt  neutral,  vermag  sich  aber  mit  Säuren  zu  Salzen  zu  ver- 
binden. Diese  werden  schon  durch  Wasser  oder  Alkohol  und,  soweit  ihre  Säuren 
flüchtig  sind,  auch  durch  Erhitzen  oder  schon  beim  Verweilen  an  der  Luft  zersetzt. 

C8Hj 0N4O3- H CI  -f-  2H30.  Grosse,  wohlausgebildete,  monokline  Krystalle,  die  durch 
Wasser  zersetzt  werden  und  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich  in  reines  CaffeYn  ver- 
wandeln (414,413,  361).  — C8Hj0N4Oj*2HC1.  Trocknes  Gaffern  absorbirt  soviel  Salzsäure- 
gas, dass  diese  Verbindung  entsteht  (415,  413).  — (CgH10N4O3‘HQ)3PtCl4.  Orangegclber 
Niederschlag  oder  bei  heisser  Fällung  körnige  Krystalle  (377,  382),  löslich  in  20  Thln.  kaltem 
Wasser,  in  50  Thln.  kaltem  Alkohol  (398).  — C8H10N4Ö3*HC1*  AuCl3  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  orangcgelbcn  Nadeln  (382).  — C8Ifj 0N4O3* HBr  -F  2 H30.  Farblose,  wohlausgcbildetc 
Krystalle  (413).  — C8H10N4O3*  1IJ  und  Cgllj 0N4Ü3* 2HJ  (?)  sind  sehr  zersetzlieh  (413).  — 
C8H10N4Oa*HJ*J3 -p  1 iH3ü  scheidet  sich  aus  einer  Losung  von  Caffein  in  alkoholischer 
Jodwasserstoftsäure  namentlich  im  Sonnenlicht  in  langen,  mctallgrUn  glänzenden  Prismen  ab 
(411).  — C^H,  0N4O3’HCl  *C1J.  Aus  salzsaurem  Caffein  und  Chlorjod.  Schiefe,  rhombische 
Prismen  (412).  Schmp.  175°  (416).  — CSH, 0N4O3‘NO3H  -F  2II30.  Dicke,  gelbliche  Nadeln 
(413).  — C,HI0N4O3*NO3Ag.  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  im  trocknen  Zustande  licht- 
beständige  Krystalle  (382).  — C8IIj 0N4O3’SO4H3  krystallisirt  aus  schwefelsäurehaltigem  Alko- 
hol in  glänzenden  Nadeln,  unter  Umständen  auch  mit  1HsO(4I3).  — Phosphormolybdänsaures 
CaffeYn  (417). 

C8Hj  0N4O3*  IIg(CN)3.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  (382,  419). 
Rhombisch  (420).  — C^Hj 0N4O3,HgCl3,  scheidet  sich  aus  der  gemischten  Lösung  von  Caffein 
und  Quecksilberchlorid  in  langen,  scidcglänzcndcn  Nadeln  ab.  Die  Lösung  wird  in  Sicdhitzc 
nicht  zersetzt  (382,  418). 

EssigsaurcsCaffcYn,  C8Hj  0N4O3  (C3II4O3)3.  — Buttersaures  CaffeYn,  C8II,  0N4O3* 
C4H603.  — Baldriansaures  CaffeYn,  C8H10N4O3*CaHl0O2  (413)-  — Kaffcesaurcs 
CaffeYn,  CgIIl0N4O3*C9H8O4  -F  2H30  (421).  — Ameisensaurcs  Caffein  konnte  nicht  er- 
halten werden  (413)-  Mit  Citronensäure  verbindet  sich  das  Caffein  ebenfalls  nicht.  Das  früher 
arzneilich  verwendete  »Coffeinum  citricum « war  nur  Caffein  (414,  422). 

Caffeinmethyljodid,  C8Hj  0N4O3*CH3J  +HaO  (41 1,  425,  361,  424).  Wird 
durch  Erhitzen  von  entwässertem  Cafifein  mit  Methyljodid  auf  130°  erhalten.  Es 
bildet  grosse,  farblose,  trikline  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
starkem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Bei  100°  wird  die  Verbindung  wasser- 
frei; gegen  190°  spaltet  sie  sich  glatt  in  Caffein  und  Methyljodid  (424). 

C,H10N4O,  CHJ  J,  (411). 

Caffcinmethylchlorid,  C8Hj 0N4Oa*CHsCl  -F  H20  (424).  Aus  dem 
Jodid  durch  Chlorsilber,  sowie  aus  der  freien  Base  und  Salzsäure  erhalten. 
Rechteckige  Tafeln.  Spaltet  sich  gegen  200°  in  Cafifein  und  Methylchlorid. 

(C#H,  0N4O3*CII3Cl)3PtCl4.  Orangcrothc  Krystalle,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Caffeinmethylhydroxyd,  C^Hj 0N4O2  • CH3  • OH  -F  H20  (425,  424). 
Durch  Erwärmen  des  in  50proc.  Alkohol  gelösten  Jodids  mit  frisch  gelalltem 
Silberoxyd  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  seiner  Chloroformlösung  nach  dem 
Ueberschichten  mit  Aether  in  wohlausgebildeten  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Petroleumäther. 
Es  schmilzt  bei  90 — 91  entwässert  bei  137 — 138°.  Bei  200 — 220°  oder  bei 

der  trocknen  Destillation  im  Wasserstofifstrom  entstehen  Methylamin  und  Cafifein. 
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Durch  kalte,  starke  Salzsäure  oder  massig  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  Base 
grossentheils  in  Methylamin,  Ameisensäure  und  Dimethyldialursäure  gespalten, 
welche  letztere  an  der  Luft  in  Amalinsäure  übergeht.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°  werden  Kohlensäure,  Methylamin,  Ameisensäure  und  Sarkosin  gebildet 
Chromsäuremischung  oxydirt  in  Siedhitze  zu  Kohlensäure,  Methylamin,  Ameisen- 
säure und  Cholestrophan.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  schon  in  der  Kälte 
dieselben  Produkte.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium 
entstehen  Dimethylalloxan,  Methylamin,  Allocaffe'in,  Amalinsäure,  Cholestrophan 
und  Kohlensäure.  Trocknes  Brom  bildet  zunächst  ein  leicht  zersetzliches 
Additionsprodukt,  welches  beim  Erwärmen  mit  Wasser  Allocaffe'in  liefert.  Durch 
Kochen  mit  Barytwasser  wird  die  Base  in  Kohlensäure,  Methylamin,  Ameisen- 
säure und  Sarkosin  gespalten. 

Caffeinäthy  ljodid. 

C8H10N,Oa.C,H5J.J3.  - (CsH10N4Oj-CjHjC1)jP.C14  (411). 

CHj-N  — CC1 

1 11  ... 

Chlorcaffe'in,  C8H3C1N402  = CO  C— N'CHS.  Es  entsteht  bei 

l 1 Nro 
CH,-N  — C = N^U 

Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes  Caffein  (423),  beim  Einträgen 
von  chlorsaurem  Kalium  in  eine  auf  50°  erwärmte  Lösung  von  Caffein  in  Salz- 
säure, oder  beim  Uebcrleiten  von  Chlor  Uber  trocknes  Caffein,  sowie  beim  Er- 
hitzen des  letzteren  mit  Phosphorpentachlorid  (146).  Am  besten  durch  Chloriren 
des  Caffeins  in  Chloroformlösung  zu  gewinnen  (186). 

Darstellung.  1 Thl.  entwässertes  Caffein  wird  am  RUckflusskUhler  in  8 Tliln.  reinem, 
trocknem  Chloroform  gelöst  und  durch  die  siedende  Lösung  ein  kräftiger  Strom  trocknen  Chlors 
geleitet,  bis  das  zunächst  abgeschiedene  salzsaure  Caffein  wieder  gelöst  ist  und  keine  Salzsäure 
mehr  entweicht.  Das  Chlorcaffe'in  bleibt  beim  Altdestilliren  des  Chloroforms  als  weisse  Krystall- 
massc  zurück,  die  durch  Auskochen  mit  wenig  Wasser  gereinigt  wird. 

Das  Chlorcaffe'in  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  namentlich  in  heissem  Alkohol,  aus  welchem 
es  in  Nadeln  krystallisirt.  Es  löst  sich  leicht  in  starken  Säuren,  wird  aber  schon 
durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Schmp.  188°.  Durch  Zinkstaub  und  Salz- 
säure wird  Caffein  regenerirt. 

Caffeindibromid,  C8H10N4O2-Br2  (40g,  410).  Entsteht  beim  Zusammen- 
bringen von  Brom  mit  Caffein  als  ein  orangerother,  krystallinischer  Körper, 
welcher  beim  Erhitzen  Bromcaffein  liefert  (40g,  146),  und  aus  welchem  Natron- 
lauge Caffein  regenerirt  (410). 

CHj-N  — CBr 

1 II 

Bromcaffein,  C8H3BrN4Oa  = CO  C — N'CH3.  Zuerst  durch  Er- 

1 1 Nro 

CHjN-C  = N^ 

hitzen  von  Caffein  mit  Brom  und  Wasser  erhalten  (40g,  410).  Es  entsteht  durch 
eine  complicirte  Rcaction  auch  beim  Erhitzen  von  Bromguanidinblei  oder  -silber 
mit  Methyljodid  (186). 

Darstellung  (146).  1 Thl.  ganz  trocknes  Caffein  wird  allmählich  in  5 Thle.  kaltes 

Brom  eingetragen,  wobei  zunächst  das  Dibromid  entsteht.  Nach  12  Stunden  destillirt  man  das 
Brom  ab,  erhitzt  den  Rückstand  auf  150°,  bis  sich  fast  kein  Bromwasserstoff  mehr  entwickelt, 
und  behandelt  die  rothe,  feste  Masse  mit  sehr  überschüssiger  schwefliger  Säure. 

Mikroskopische  Nadeln,  selbst  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  sehr  schwer 
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löslich,  leicht  in  Chloroform  und  Aether,  sowie  in  starker  Salzsäure  oder  Eis- 
essig, aus  denen  es  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird.  Sclimp.  206°.  Durch 
Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  wird  Cafie'in  regenerirt  (410),  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  oder  Ammoniak  Aethoxycaftein  resp.  Amidocaffein  ge- 
bildet (146). 

Nitrocaffeln,  CsH3(NOj)N4Os.  Neben  einer  harzigen  Substanz  beim 
Verdampfen  von  Caffeün  mit  überschüssiger,  conccntrirter  Salpetersäure  erhalten. 

Aus  heissem  Wasser  in  gelben  Blättchen  krystallisirbar  (409). 

CHj-N  — C-NHS 

Amidocaffein,  CgH9(NH,)N4Os  = CO  C — N • CHS  (146).  Wird 

I ! ^CO 
CHj-N  — C = N/ 

durch  Erhitzen  von  Chlor-  oder  Bromcaffein  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
130°  gewonnen.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  ab.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  starker  Essigsäure.  Löslich 
auch  in  starker  Salzsäure,  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Schmilzt  erst  über  300° 
und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  fast  ohne  Zersetzung. 

CHj-N  — C-OH 

1 II 

Hydroxycaffei'n,  C8H9(OH)N4Oa  = CO  C — N'CHS  (146).  Be- 

l 1 CO 

CH3-N-C  = .N/ 

findet  sich  nicht  unter  den  Produkten  der  Zersetzung  von  Bromcaffein  durch 
wässrige  Kalilauge,  lässt  sich  aber  aus  dem  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  ge- 
wonnenen Aethoxycaffein  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  darstellen.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser, 
woraus  es  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  ungefähr 
345°  und  sublimirt  dabei. 

Es  besitzt  den  Charakter  einer  Säure,  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und 
Ammoniak  und  bildet  Metallverbindungen.  Mit  Phosphorpentachlorid  und  -oxy- 
chlorid  gekocht  giebt  es  Chlorcaffeln.  Beim  Kinlciten  von  Chlor  in  seine  stark 
gekühlte  salzsaure  Lösung  entstehen  Apocaflein  und  Hypocafte'in. 

C.HjN'jOjNn 3 H,0.  Durch  Alkohol  in  Nadeln  fällbar.  — (CgH#N4 O j) j Ba-j- 3 HjO.  — 

Die  Silber  Verbindung  ist  unlöslich.  Sic  scheide*  sich  in  sehr  feinen,  verfilzten  Nadeln  aus, 
wenn  eine  ajnmoniakalische  Lösung  von  Hydroxycaffei’n  mit  ammoniakalischer  Silbcrlusung  ver- 
setzt wird.  Mit  Aethyljodid  erhitzt  liefert  sie  Aethoxycaffein. 

Ein  Dibromid,  CeH, 0N4O4- Brs,  entstellt  als  rothe  Masse  beim  Einträgen  von  Ilydroxy- 
caffein  in  stark  gekühltes,  ganz  trocknes  Brom. 

CHj-N  — COCsHs 

1 II 

Aethoxycaffein,  C8Ha(OC}H5)N4Oa  = CO  C — N’CHa  (146). 

1 l CO 

CHj-N-  C = N-^U 

Wird  durch  Kochen  von  Chlor-  oder  Bromcaffein  mit  alkoholischer  Kalilauge 
erhalten.  Es  scheidet  sich  bei  starkem  Abkühlen  in  Nadeln  aus,  die  aus  heissem 
Alkohol  oder  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
oder  Aether  und  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Aus  siedendem 
Wasser  scheidet  es  sich  zunächst  ölig  aus.  Löslich  in  verdünnter  Salzsäure, 
durch  Alkalien  wieder  fällbar.  Es  schmilzt  bei  140°  und  ist  fast  unzersetzt 

destillirbar.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  Aethylchlorid  abgespalten  und 
Hydroxycaffei'n  gebildet. 

S 
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Dime thyloxyhydroxycaf fein,  C8H9(OH)(OCH3)2N402 
• OH 


CH.N  — c; 


= CO 


OCH, 

■ OCHj 
■N  • CH. 


(146).  Entsteht  heim  Uebergiessen  des  Hydroxycaffein- 


CH.N  — C = N/ 


CO 


dibromids  mit  Methylalkohol  oder  beim  Bromiren  von  in  absolutem  Methylalkohol 
suspendirtem  Hydroxycaffein  in  starker  Kälte.  Bei  178  — 179°  schmelzende 
Krystallc,  schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  selbst  in  verdünnter  Lösung,  wird  die  Verbindung 
gespalten,  wobei  je  nach  den  Bedingungen  Apocaffein,  Hypocaffein  oder  Caffur- 
säure  (aber  kein  Dimethylalloxan)  entsteht. 

Diäthoxyhydroxycatfe'in,  C8H9(OH)(OC,H,) ,N4Os 
-OH 


ch.-n-c: 

I 

= co  c: 


-OCjH5 
-OCjH5 
•N  • CH, 
CO 


Analog  der  vorigen  Verbindung  zu  erhalten.  Farb- 


CH,-N  — C = N/V 

lose,  trikline  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Wasser  oder  Aether, 
leicht  in  heissem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Durch  Essigsäure  wieder 
fällbar.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195 — 205°.  Salzsäure  wirkt  wie  auf  die 
vorige  Verbindung  (146).  Jodwasserstoff  erzeugt  grossentheils  Hydroxycaffe'in, 
indem  die  beiden  Aethoxylgruppen  unter  Freiwerden  von  Jod  abgespalten  werden. 
Beim  Erwärmen  mit  I’hosphoroxychlorid  wird  ein  Aethoxyl  durch  Chlor  ersetzt; 
die  entstehende  krystallisirbarc  Verbindung  wird  durch  Wasser  sofort  unter 
Bildung  von  Dimethylalloxan  zersetzt  (186). 

COjH 

Apocaffein,  CjHjN,Os  = CO, — C — N‘CH,?(i46).  Diese  Ver- 


I 


•i  = N/C0 


CH,N- 

binditng  entsteht  unter  Abspaltung  von  Methylamin  beim  Behandeln  des  Diäth- 
oxyhydroxycaffeins  mit  heisser  Salzsäure:  C8H9(0H)(0C,Hs),N40,  = 2H,0 
= CjHjNjO,  4-  CH, -NH,  -+-  2C9H5-OH,  ebenso  neben  Dimethylalloxan  und 
Hypocaffein  bei  der  Zersetzung  des  Hydrocaffe'ins  durch  Chlor  in  kalter,  salz- 
saurer Lösung:  C8H9(0II)N40,  + O + H,0  = C,H7N,0,  -+•  CH,  NH,  (146), 
auch  neben  Dimethylalloxan  direkt  beim  Behandeln  von  Caffe'in  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kalium  bei  50°  (166). 


Darstellung.  Je  5 Omi.  DiäthoxyhydroxycaffeYn  werden  mit  20  Grm.  20 proc.  Salzsäure 
unter  Umrühren  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  rasch  auf  J des  Volumens  cingc- 
dampft.  Den  syrupartigen  Rückstand  versetzt  man  mit  wenig  kaltem  Wasser,  worauf  sich  das 
ApocatfeYn  als  weisse,  zunächst  harzige,  später  krystallinisch  erstarrende  Masse  ausscheidet. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  scheidet  es  sich  allmählich  in 
monoklinen  Krystallen  ab.  Schmp.  147  — 14^°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  das  Apocaffein  glatt  in  Kohlensäure 
und  Caffursäure:  C,H.N,0,  + H,0  = CO,  + C8H9N,04  (146,  166).  Ueber- 
schüssiges  Barytwasser  fällt  schon  in  der  Kälte  kohlensaures  Barium  (146). 

Allocaffein,  C8H9N,05  (146)  = Methylapocaffein,  C?H6(CH,)N,05  (424)- 
Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Diäthoxyhydroxycaffeins, 
namentlich  wenn  man  die  Behandlung  des  Hydroxycaffeins  mit  Brom  nicht  in 
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absolutem,  sondern  in  92proc.  Alkohol  vomimmt  Beim  Auskoclien  des  rohen 
Diäthoxyhydroxycaffe'ins  mit  Alkohol  bleibt  es  als  sandiges  Pulver  zurück  (146). 

Allocaffeln  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Caffeln- 
metnylhydroxyd  durch  Zersetzung  eines  zunächst  entstehenden  Bromadditions- 
produkts; auch  tritt  es  unter  den  Spaltungsprodukten  auf,  welche  bei  Behandlung 
des  Caffeinmethylhydroxyds  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhalten 
werden  (424). 


Darstellung.  CaffeVnmethylhydroxyd  wird  in  der  lOfachcn  Menge  Chloroform  gelöst, 
mit  einem  geringen  Uebcrschuss  von  Brom  versetzt,  und  das  ausgeschicdcnc  rothbraunc,  krystalli- 
nische  Additionsprodukt  mit  Wasser  erwärmt  (424). 

Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  etwas  leichter  in  Chloroform.  Aus  heissem  Wasser  scheidet  es  sich 
in  rhombischen  Krystallen  ab.  Schmp.  198°  (146),  196°  (424).  Durch  anhalten- 
des Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  Kohlensäure  und  Methylcaffursäure  ge- 
spalten (424). 

..  CHj 

'CO  • bildet  sich 


Hypocaffein,  C6H,N,0,  = 


CH,-N 


CO, -CH—  N, 

I l 

C = N/V 

in  wechselnder  Menge  neben  Apocaffein  beim  Erhitzen  des  Diäthoxyhydroxy- 
caffeins  mit  Salzsäure:  CfHs,(0HX0C,HJ),N40,-l-2H30=C6HjNj0:1-t-2CsH60 
-I-  CH, -NH,  + CO,,  sowie  bei  der  Zersetzung  des  Hydrocaffeins  mit  Chlor  in 
salzsaurer  Lösung.  Aus  seinem  Gemenge  mit  dem  Apocaffein  gewinnt  man  es, 
indem  man  letzteres  durch  Kochen  mit  Wasser  in  die  leicht  lösliche  Caffursäure 
überführt. 

Bei  182°  schmelzende  Krystalle,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Grossentheils  unzersetzt  destillirbar.  Das  Hypocaffein 
wird  selbst  in  Siedhitze  von  rauchender  Salpetersäure,  Chlor-  und  Bromwasser, 
Chromsäuremischung  oder  Uebermangansättre  nicht  angegriffen.  Ebensowenig 
wird  es  durch  Jodwasserstoff,  Salzsäure  und  Phosphorpentachlorid  verändert. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  wird  es  in  Kohlensäure  und  Caffolin  ge- 
spalten: C6H7N,Os -t- H,0  = CO, -4- C5H3N,02.  Alkalien  oder  Barytwasser 
bewirken  dieselbe  Spaltung  in  niederer  Temperatur. 

Das  Hypocaffein  zeigt  den  Charakter  einer  Säure  und  bildet  ziemlich  be- 
ständige Salze: 

(C4lI6N,0,),Ba  -f-  C6HrN,Oa.  Durch  Kochen  mit  kohlcnsaurem  Barium  oder  vorsichtiges 
Neutralismen  mit  Barytwasser  r.u  erhalten.  Beim  Erhitzen  der  in  der  Kälte  bis  fast  zur  Trübung 
mit  Alkohol  versetzten  concentrirten  Lösung  scheidet  es  sich  in  feinen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln  ab.  — 2C4H6N,0,Ag  + C6H,N,Oj  (?)  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 


HO-CH  — N • CH. 

Caffolin,  CjH9N,0,^=  1 CO  (>46).  Entsteht  aus  dem 

CHj-NH-C^^N-^ 

Hypocaffein  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  150°. 

Darstellung.  Man  erhitzt  auf  dem  Wasserbadc  eine  concentrirtc  Lösung  von  1 Thl. 
Hypocaffein  mit  5 Thln.  Bleiessig  (aus  2 Thln.  essigsaurem  Blei,  1 Thl.  Bleihydroxyd  und 
3 Thln.  Wasser  bereitet).  Nach  2 — 3 Stunden  filtrirt  man  vom  kohlensaurcn  Blei  ab,  dampft 
das  Filtrat  zur  Trockne  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heissem  Alkohol. 

Lange,  farblose  Prismen.  Schmp.  194—196°.  Acusserst  leicht  löslich  in 
warmem  Wasser,  ziemlich  schwer  selbst  in  siedendem  absoluten  Alkohol.  Durch 
Kochen  mit  Barytlösung  wird  das  Caffolin  langsam  zu  Ammoniak,  Methylamin, 
Kohlensäure,  Oxalsäure  (und  Mcsoxalsäure  ?),  durch  Erhitzen  mit  concentrirtef 
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Salzsäure  auf  100°  in  ähnlicher  Weise  zersetzt,  durch  salpetrige  Säure  schon  in 
der  Kälte  vollständig  zerstört.  Beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  und  Jod- 
phosphonium  entsteht  Monomethylharnstoff.  Ferridcyankalium  in  alkalischer 
Lösung  erzeugt  Monomethylharnstoff  und  Methyloxaminsäure:  C5HaN303  -t-  O 
+ H20  = CHj-NH-CO  NHj  4-  CHj-NHCO-CC^H,  Kaliumpermanganat 
liefert  Dimethyloxamid,  Chromsäuremischung  wesentlich  Cholestrophan:  C;, H N 3 O } 
+ O = CjHgNjOj  -+-  NHj. 

Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  Caffolin  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  in  eine  Verbindung  CsH13N303  (Acetylacecaffin)  übergeflihrt, 
welche  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Essigsäure  und  das  basische  »Ace- 
caffin«, CcHjjNjOj,  gespalten  wird. 

Acecaffin,  CcH,,N3Oä  (146).  Aus  seinem  Acetylderivat  durch  Abdampfen 
mit  Salzsäure  und  Zerlegung  seines  dabei  zurtickbleibenden  salzsauren  Salzes  mit 
Silberoxyd  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  rhombischen 
Krystallen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  110 — 1 12°  schmelzend, 
in  höherer  Temperatur  unzersetzt  dcstillirbar.  Durch  Erwärmen  mit  Barytwasser 
oder  Alkalien  wird  das  Acecaffin  leicht  gespalten,  anscheinend  unter  Bildung 
von  Ammoniak,  Methylamin  und  Dimethylharnstoff. 

Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol. 

Acctylacccaff in,  CtHj 0(C,H jO)NsOj.  Entsteht  aus  Caffolin  beim  Kochen  mit 
Essigsäurcanhydrid.  Es  krystallisirt  aus  der  mit  Aether  bis  zur  Trübung  versetzten  Chloroform- 
lösung in  monoklinen  Tafeln.  Schmp.  10(1 — 107°.  I. eicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloro- 
form und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

COjH 

Caffursäure,  CcH9N304 = HO-C — N'CHS  (146).  Entsteht  aus 

1 ^CO 
CHjNH-C=N^ 

dem  Apocaffe'in  durch  Kohlensäureabspaltung  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Darstellung.  20  Grm.  DiäthoxyhydroxycaffcYn  werden  mit  ebensoviel  rauchender  Salz- 
säure rasch  zur  Syrupsdicke  verdampft.  Den  Rückstand  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Volumen 
lauwarmem  Wasser  und  kühlt  ab.  Das  krystallinisch  erstarrte  Gemenge  von  ApocaffeYn  und 
Ilypocaffein  löst  man  in  der  5 fachen  Menge  Wasser  und  kocht  die  Lösung  bis  zum  Aufhören 
der  Kohlcnsäureentwicklung.  Die  dabei  entstehende  Caffursäure  lässt  sich  von  dem  unverändert 
bleibenden  Ilypocaffein  durch  Benutzung  ihrer  Lcichtlnslichkeit  trennen. 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen,  wasserhellen  Tafeln,  die 
an  der  Luft  rasch  verwittern.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
Chloroform  und  Aether.  Sie  schmilzt  zwischen  210  und  220°  unter  Zersetzung 
und  lebhaftem  Aufschäumen.  Jodwasserstoff  führt  sie  in  Hydrocaffursäure  über. 
Von  Alkalien  oder  Barytwasser  wird  sie  erst  in  der  Wärme  unter  Entwicklung 
von  Methylamin  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  basisch  essigsaurem  Blei  zerfällt  sie 
glatt  in  Mesoxalsäure,  Methylamin  und  Monomethylhamstofl:  C6HaN304  -t-  3H,0 
= C3H406  + CHj-NHs  + CjH6N„0.  Durch  Salzsäure,  Chlor- oder  Bromwasser 
wird  die  Caffursäure  nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure  aber 
schnell  oxydirt. 

Das  Bari  um  salz  ist  leicht  löslich.  Es  wird  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt.  — 
C4HjNj04Ag.  Schwer  lösliche,  farblose,  lichtbeständige  Tafeln,  die  sich  aus  der  mit  Ammoniak 
fast  neutralisirtcn  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  salpetcrsaurcm  Silber  abscheiden. 

Methylcaffursäure,  C6Hs(CH3)N304  (424).  Entsteht  durch  Kohlensäure- 
abspaltung aus  dem  Allocaffe'in  (Methylapocaffein)  beim  Kochen  mit  Wasser. 
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Wcisse  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  Schmp.  107°. 

Durch  Kochen  mit  Bleiessig  wird  die  Säure  in  Mcsoxalsäure,  Methylamin  und 
Dimethylhamstoff  gespalten. 

CO,H 

Hydrocaffursäure,  CGH9N,03  = CH  — C • CH3  (146).  Pro- 

1 NCO 

CH,.NH.C  = N/ 

dukt  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Caffursäure.  Farblose  Prismen, 
leicht  in  heissem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  zwischen  240  und 
248°  schmelzend.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte. 

Cnlorwasser  oxydirt  sie  zu  Caffursäure.  Durch  Alkalien  oder  Barytwasser  wird 
die  Hydrocaffursäure  in  der  Kälte  nicht  verändert.  Durch  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser wird  sie  in  Methylamin,  Kohlensäure  und  Methylhydantoin  gespalten: 

C^HjNjOj HjO  = CHj-NHj -t- C02  + C4H6Ns02,  wobei  als  Zwischen- 
produkt zunächst  eine  leicht  Kohlensäure  abspaltende  Methylhydantoi'ncarbonsäure 
entsteht. 

CHj-NHCH 

II 

Caffeidin,  C7Ht  2N40  (407)  = C — N * CH, ? (146).  Diese  Base 

1 CO 
CH,NH-C  = N-^ 

entsteht  neben  Kohlensäure  beim  Kochen  von  Caffe'in  mit  Barytlösung  (407) 
oder  alkoholischer  Kalilauge  (409):  C8H10N4O2  + H20  = CjH12N(0  + CO;,. 

Bei  dieser  Einwirkung  von  Bariumhydroxyd  oder  Alkalien  auf  Caffe'in  entsteht 
zunächst  durch  blosse  Addition  von  Wasser  eine  Caffeldincarbonsäure,  welche 
sich  dann  beim  Erhitzen  in  Caffeidin  und  Kohlensäure  spaltet  (360). 

Darstellung,  t Thl.  Caffein  wird  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  10  Thln. 
krystaliisirtem  Bariumhydroxyd  gekocht,  der  Ueberschuss  des  letzteren  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure gefällt  und  das  schwach  saure  Filtrat  zum  Syrup  verdampft  aus  welchem  das  schwefel- 
saure Caffeidin  allmählich  herauskrystallisirt.  Man  reinigt  dieses  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Weingeist  (413).  Aus  seiner  wässrigen  Lösung  scheidet  festes  Aetzkali  das  freie 
Caffeidin  in  ölartigen  Tropfen  ab. 

Nicht  krystallisirbare , ölige  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction. 

Leicht  lösliclt  in  Wasser,  Weingeist  und  Chloroform,  wenig  in  Aether.  Nicht 
destillirbar.  Durch  mehrtägiges  Kochen  mit  Barytlösung  wird  das  Caffeidin  zer- 
setzt. Dabei  entstehen  ausser  Kohlensäure  Ammoniak,  Methylamin,  Ameisen- 
säure und  Sarkosin,  welche  daher  auch  bei  der  Darstellung  der  Base  als  Neben- 
produkte auftreten  (409,  408,  413).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entstehen 
Dimethyloxamid  und  Kohlensäure:  C7II12N40  -+-  2HsO  -+-  30  = C4H8N202 
-+-  2C02  -I-  CHj-NHj  -+•  NHj  (360).  Silberoxyd  wirkt  schon  in  der  Kälte 
oxydirend  (409,  413). 

C,H12N4O.HCI.  Leicht  lösliche  Nadeln  (413).  — (CfH12N40-HCl),Pta4,  krystallisirt 
mit  211,0  und  mit  411,0  in  grossen,  orangcgelbcn  Nadeln  (413).  — C,HI,N40.S04H2. 

Dicke  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  (407).  Kann  auch  mit  111,0 
krystallisircn  (413).  — Ph osphor wo  1 fra m saures  Caffeidin.  Granatrothc  Würfel  (409). 

Acthylcaffcidin.  Das  Jodid,  C;H,  1(C,lIi)N40*nj,  entsteht  schon  in  der  Kälte  aus 
Caffeidin  und  Acthyljodid,  Das  daraus  abgeschiedene  Aethylcaffeidin  verbindet  sich  wieder  mit 
Aethyljodid  (413). 

CH.-N-CH 

1 II 

Caffeldincarbonsäure,  C9H(2N40j  (360)  = (HO)sC  C — N • CH3. 

I I CO 

CH,N  — C = N/ 

S 
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Erstes  Produkt  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Caffe'in  in  der  Kälte:  CeH10N4O, 
-+■  HjO  — C8H,,N40,. 

Darstellung.  Gaffeln  wird  mit  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen,  bis  es  sich  gelöst  hat.  Die  nur  noch  schwach  alkalische  Lösung 
neutralisirt  man  mit  Essigsäure  und  setzt  nicht  Überschüssiges  essigsaurcs  Kupfer  hinzu,  worauf 
sich  bald  das  Kupfersalz  abscheidet.  Die  daraus  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Lösung 
der  freien  Säure  kann  im  Vacuum  verdunstet  und  die  Säure  durch  Lösen  in  Chloroform  und 
Fällen  mit  Benzol  gereinigt  werden. 

Wenig  krystallinische  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  stark  sauer  rea- 
girend,  nicht  unzersetzt  schmelzbar.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in 
Kohlensäure  und  Caffeidin. 


Das  Kaliumsalz  krystallisirt  nicht.  — (CjHjjl^OjJjCa.  Sehr  leicht  lösliche,  krystalli- 
nische Krusten.  — (CSH,  ,N40,),Ba.  Leicht  lösliche,  gummiartige  Masse.  — (CeH,  jNjOjJjZn. 
Fast  unlöslicher  Niederschlag.  — (C,H,  jNjOjj.Cd  -f-  x H,ö  und  (C8II,  1N40,),Mn  sind  gut 
krystallisirbar.  — Das  Bleisalz  ist  löslich.  — Silbersalz.  Sehr  unbeständig.  — (C8H(  ,N40,),Hg 
+ 2HgClj.  Voluminöser  Niederschlag. 

Constitution  des  Caffe'ins.  Nachdem  schon  von  Medicus  (toi)  ftir  das 


CH.-C-CO 

I I /CH, 

Caffe'in  die  Formel  CO  C — N aufgestellt  worden  war,  welche  durch 

i l CH 
CHj-N  — C — N*5* 

die  Annahme  eines  darin  fertig  vorhandenen  Alloxanrestes  die  Beziehung  des 
Caffe'ins  und  seiner  Derivate  zu  den  Körpern  der  Harnsäuregruppe  ausdrückte, 
gelangte  E.  Fischer  (146)  1881  durch  das  eingehende  Studium  der  Abbauproduktc 

CH.-N  — CH 

I II  /CH, 

des  Caffe'ins  zu  der  ähnlichen  Formel  CO  C— N , welche  mit  allen 

l 1 CO 
CHj-N  — C = N/ 

Umsetzungen  des  Caffeins  im  Einklang  steht. 

Die  zu  dieser  Formel  führenden  Schlüsse  waren  wesentlich  die  folgenden: 
Durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasser  wird  das  Caflein  in  Dimethyl- 
alloxan  und  Monomethylharnstoff  gespalten: 


CH,-N  — CO  NH-CH, 

C8H10N4O,  = 2O-t-2H,O  = CO  C(OH),  + CO 

CH,N  — CO  NH, 

Es  müssen  also  von  den  zehn  Wasserstoffatomen  des  Caffeins  neun  in  Form 
von  Methylgruppen  vorhanden  sein. 

Das  zehnte  nimmt  eine  besondere  Stellung  ein.  Es  lässt  sich  in  dieser 
leicht  durch  Chlor,  Brom,  die  Amido-  und  die  Hydroxylgruppe  ersetzen. 

Das  Hydroxycaffein  addirt  sehr  leicht  zwei  Atome  Brom  und  tauscht  diese 
dann  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  gegen  zwei  Aethoxylgruppen  aus.  Dem- 
nach ist  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  anzunehmen. 

Die  Caffursäure,  welche  aus  dem  Caffe'in  durch  Zufuhr  von  Sauerstoff  und 
successive  Abspaltung  von  Methylamin  und  Kohlensäure  entsteht,  muss  die  Reste 
von  Mesoxalsäure,  von  Methylamin  und  Methylharnstoff  enthalten,  da  sie  sich 
durch  Kochen  mit  Bleiessig  in  diese  drei  Körper  spalten  lässt. 

Ihr  Reductionsprodukt,  die  um  ein  Sauerstoffatom  ärmere  Hydrocaffursäure, 
enthält  statt  des  Restes  der  Mesoxalsäure  denjenigen  der  Tartronsäure.  Sie  zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Kohlensäure,  Methylamin  und  Methyl- 
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hydantoln : 


C6H9N3Os 


■ HjO  = COä 


CHj-NH, 


CH,  — N /CHs 


• l 

CO  — NH/ 


CO 


muss 


Q Jsf/CHj 

also  den  Monomcthylhamstoffrest  in  der  Form  der  Atomgruppe  | \rn 

C-N/ 


enthalten. 

Das  Caffolin,  welches  aus  dem  CaffeTn  durch  Abspaltung  von  Methylamin 
und  zwei  Molekülen  Kohlensäure  entsteht,  giebt  beim  Kochen  mit  Barytlösung 
neben  Kohlensäure  und  Ammoniak  Oxalsäure  und  Methylamin,  bei  der  Oxydation 
mit  Ferridcyankalium  Monomethylhamstoflf  und  Methyloxaminsäure,  mit  über- 
mangansaurem Kalium  Dimethyloxamid,  mit  Chromsäuremischung  Cholestrophan. 
Es  muss  darnach  die  Reste  von  Glyoxylsäure,  Methylamin  und  Methylharnstoff 
enthalten,  und  zwar  müssen  die  beiden  Methylaminreste,  ebenso  wie  in  dem 
Dimethyloxamid  und  dem  Cholestrophan,  auf  die  beiden  Kohlenstoffatome  des 
Glyoxylsäurerestes  vertheilt  sein,  d.  h.  das  Caffein  muss  hiernach  die  Atomgruppe 


C — 

CHjN-C 


n<ch3 

N/C 


enthalten. 


Von  den  beiden  möglichen  Formeln 
CH-  N 


CH, 


I "v  po  und 
NH  CO  NH/ 


HO  CH  — Nj  CH, 


l 


N/ 


CO 


entspricht  nur  die  zweite  der  nahen  Beziehung  des  Caffolins  zur  Hydrocaffur- 


säure,  in  welcher  die  Gruppe  ^ 


N • CHj 

angenommen  werden  musste. 


Hält  man  mit  dieser  Constitution  des  Caffolins  die  übrigen  hier  zusammcn- 
gestellten  Thatsachen  zusammen,  so  ergiebt  sich  für  das  Caffein  die  Formel 

CH.-N  — CH 

1 n 

CO  C — N^CH,. 

CHj.N  — C = N/CO 

Da  das  Caffein  als  das  Monomethylderivat  des  Theobromins  (221),  dieses 
aber  als  ein  Dimethylderivat  des  Xanthins  (294)  erkannt  worden  ist,  so  folgt  aus  der 

(a)HN-CH 

I II 

obigen  Constitution  des  Caffeinsfiir  das  Xanthin  dieFormel  CO  C — NHS  (y)  . 

(ß)  H N — C = N /CO 

In  dem  Theobromin  muss  von  den  beiden  darin  vorhandenen  Methylgruppen 
eine  sich  in  der  Stellung  y befinden,  da  bei  der  Spaltung  durch  Chlor  neben 
Monomethylalloxan  Monomethylharnstoff  entsteht.  Für  die  zweite  Methylgruppe 
ergiebt  sich  die  Stellung  a.  Die  Bildung  des  Hypoäthyltheobromins  aus 
dem  Hydroxyäthyltheobromin  zeigt  nämlich,  dass  hier  dieselbe  Methylgruppe 
als  Methylamin  abgespalten  wird,  wie  bei  der  Entstehung  des  Hypocaffeins 
(=  Hypomethyltheobromins)  aus  Hydroxycaffeln,  Diese  ist  aber  die  in  a befind- 
liche, wie  aus  der  Spaltung  des  Hypocaffeins  in  Kohlensäure  und  Caffolin  hervor- 
geht. 

CHj-N  — CH 
l II 

Die  Formel  des  Theobromins  ist  somit:  CO  C — Nj  CH,. 

' I CO 
HN  -C=  N/^u 
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Guanin,  CsH5N40. 


NH  = 


NH— CH 
I II 

C C — NH. 

1 1 ^ 

NH— C=  N ^ 


CO 


NH-CH 

oder  CO  C— NH. 
I I 
NH— C— N 


c=nh' 


Von  Uncer  1844  im  Guano  aufgefunden  und  anfänglich  für  Xanthin  gehalten 
(426),  später  Guanin  genannt  (427).  Es  wurde  ausserdem  gefunden  in  den 
Excrementen  der  Kreuzspinne  (42g),  in  der  Pankreasdrüse  (neben  Xanthin  und 
Sarkin)  (306,  303),  in  den  Schuppen  des  Weissfisches  (?)  (430),  als  Concretion  im 
Knicgelenkknorpel  von  Schweinen  (431),  in  einem  Schweineham  (432),  in  der 
Hefe  (neben  Xanthin,  Sarkin  und  Carnin)  (312),  im  I-achssperma  (neben  Sarkin) 
(342),  scheint  auch  im  Thce  vorzukommen  (303).  Es  entsteht  neben  Xanthin, 
Sarkin  und  Carnin  beim  Kochen  von  Hefe  mit  Wasser  (312,  323)  (durch  Spaltung 
des  Nucleins)  (316).  Im  Fleischextrakt  ist  cs  nur  in  Spuren  vorhanden  (336). 


Darstellung.  Peru-Guano  wird  unter  allmählichem  Zusatz  von  Kalkmilch  wiederholt 
mit  Wasser  ausgekocht,  bis  die  durchgeseihte  Flüssigkeit  nicht  mehr  gefärbt  ist.  Den  Rück- 
stand, welcher  Harnsäure  und  Guanin  enthält,  kocht  man  mehrmals  mit  Sodalösung  aus,  so 
lange  die  erhaltenen  Lösungen  noch  durch  Salzsäure  gefällt  werden.  Diese  versetzt  man  mit 
essigsaurem  Natrium  und  bis  zur  stark  sauren  Rcaction  mit  Salzsäure.  Der  entstehende  Nieder- 
schlag wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  worauf  beim  Erkalten  salzsaures  Guanin 
krystallisirt.  Um  dieses  von  einem  Rest  Harnsäure  zu  befreien,  erhitzt  man  cs  mit  verdünntem 
Ammoniak,  löst  das  zurückhlcibende  Guanin  in  siedender,  starker  Salpetersäure  und  zerlegt  das 
beim  Erkalten  herauskrystallisirendc  salpetersaure  Guanin  wieder  durch  Ammoniak  (221),  vcrgL(433). 

Amorphes,  farbloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  überschüssigem 
concentrirtem  Ammoniak,  woraus  es  sich  beim  Verdunsten  bei  30 — 35°  in  kleinen, 
rhombischen  Tafeln  oder  Nadeln  ausscheidet  (434).  Leichter  löslich  in  Alkalien. 
In  concentrirten  Säuren  löst  es  sich  zu  Salzen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250°  wird  es  nicht  verändert.  Mit  Salzsäure  und 
chlorsaurcm  Kalium  erwärmt  wird  es  zu  Kohlensäure,  Guanidin  und  Paraban- 
säure oxydirt:  C5H5NsO  4-  30  -4-  HsO  = COa  4-  CN3H5  4-  C3HsN803.  Neben- 
her entsteht  etwas  Xanthin  (291).  Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  zu  Kohlen- 
säure, Ammoniak,  Harnstoff  und  Oxyguanin  (435).  Durch  salpetrige  Säure  wird 
das  Guanin  in  Xanthin  übergeführt  (290,  221).  Es  steht  somit  zum  Xanthin  in 
der  einfachen  Beziehung,  dass  eins  der  beiden  Sauerstoffatome  des  Xanthins  im 
Guanin  durch  NH  ersetzt  ist.  Eine  Methylirung  des  Guanins  durch  Erhitzen 
seiner  Silber-  oder  Bleiverbindung  mit  Methyljodid  gelang  nicht  (186). 

Im  thierischen  Organismus  wird  das  Guanin  theils  in  Harnstoff  übergeführt, 
thcils  unverändert  wieder  ausgeschieden  (435). 

Kcactioncn.  Beim  Verdampfen  von  Guanin  mit  concentrirtcr  Salpetersäure  bleibt  ein 
citronengelber  Rückstand  [* salpetersaures  Nitroguanin«  (433),  Xanthin  mit  Nitroxantliin  (290)], 
der  sich  in  Alkalien  mit  rothbrauncr,  beim  Erwärmen  purpurrother  Farbe  löst. 

Die  Lösung  von  salzsaurem  Guanin  giebt  mit  einer  kalt  gesättigten  Pikrinsäurclösung  einen 
voluminösen,  orangegelben,  aus  scideglänzenden,  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlag, mit  chromsaurem  Kalium  eine  Fällung  von  orangerothen , mit  Fcrridcyankalium  eine 
solche  von  gelbbraunen,  mikroskopischen  Prismen.  [Unterschiede  von  Xanthin  und  Sarkin  (436).] 

Trennung  des  Guanins  vom  Sarkin  (438). 

Verbindungen  mit  Basen,  Säuren  und  Salzen. 

CjlIjNjONa,  4- 7IIjO.  Aus  der  Lösung  von  Guanin  in  Natronlauge  durch  Alkohol  in 
undeutlichen  Blättern  fällbar.  Wird  durch  Wasser  und  durch  Kohlensäure  zersetzt  (428).  — 
CjlljNjOBa  4- xll,0  krystallisirt  aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung  von  Guanin  in  Baryt- 
wasser, Farblose  Nadeln  (22t). 

CjHjNjO.IICI  4- H,0  wird  in  feinen  Nadeln  erhalten,  wenn  man  Guanin  in  heisscr 


Digitized  by  Google 


Harnsäuregruppe. 


65 


Salzsäure  löst  und  nach  Zusatz  von  Wasser  erkalten  lässt.  Es  giebt  bei  100°  das  Wasser  und 
bei  200°  auch  die  Salzsäure  ab  (426,  428).  Krystallisirt  auch  mit  2HaO  (306).  — CsHsNsO* 

2 HCl  entsteht,  wenn  man  trocknes  Salzsäuregas  von  Guanin  absorbiren  lässt.  Es  verliert  im 
Vacuum,  sowie  beim  Erwärmen  auf  100°  die  Hälfte  der  Salzsäure  (426,  428).  — 2(CaHÄNsO- 
HCl) Zn  CI,  4-  3H,0.  Durch  Einträgen  von  salzsaurem  Guanin  in  warme,  concentrirte  Chlor- 
zinklosung  erhalten.  Grosse  Krystalle  (433).  — 4(CsHsNsO*HCl)5CdCla  -f-  911,0  (?)  (433).  — 
2(CsH,XsO*  HCl)  Hg  CI,  -r*  HaO.  Durch  Fällen  von  salzsaurem  Guanin  mit  alkoholischer 
Quecksilberchloridlösung  erhalten  (433).  — CÄHsNsO‘HCl*PtCl4  4-  2HaO.  Schwer  lösliche, 
pomeranzengelbe  Nadeln  (428). 

3CsH4NsO* HBr -f- 7HaO.  Bei  100°  verwitternde,  bei  etwa  180°  schmelzende  Nadeln 
(437).  - 3C5H5NsO.HJ  4-711  ,0.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  leicht  in  ver- 
dünnter Jodwasserstoffsäure  (437).  — äCjHjNjO'NOjH  -+-  3HsO  krystallisirt  in  langen,  haar- 
feinen Nadeln  aus  der  Lösung  des  Guanins  in  schwacher  Salpetersäure.  — CSHSN,0‘(N0,H), 

-+-  211,0  krystallisirt  aus  stärkerer  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1 '25)  in  kurten  Prismen.  — 
3(CsHiN,0)4NO,H  + 4H,0  (i).  — 8(C,H,N,0)5N0,H  4-  5*11,0  (?)  (426,  428).  — 
(C4HjN,0),S04H,  2H,0.  Lange  Nadeln,  die  durch  Wasser,  aber  nicht  durch  Alkohol 

zersetzt  werden  (426). 

Oxalsaures  Guanin,  3CsH,NjO '2C,H,04  (426).  — Weinsaures  Guanin, 
3CtHsNsO-2C4H,Os  + 2H,0  (426). 

CjHjNjO'HgO,  -+-  2^11,0  entsteht  als  krystallinischer  Niederschlag  auf  Zusatz  von 
Quecksilberchlorid  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Guanin  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  Lös- 
lich in  Säuren.  Die  Verbindung  kann  für  die  Reindarstellung  des  Guanins  benutzt  werden  (433). 

CjHjN sO • N O, Ag  wird  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Guanin  durch  salpetcrsaures 
Silber  als  flockiger  Niederschlag  gefällt,  der  sich  erst  beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure 
löst  und  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  feinen  Nadeln  wieder  ausscheidet  (221). 

Bromguanin,  CsH4N5OBr  (186).  Analog  dem  Bromcaffein  durch  Ein- 
trägen von  Guanin  in  kaltes,  trocknes  Brom  dargestelh.  Weisses,  krystallinisches 
Pulver,  nicht  unzersetzt  schmelzbar,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkalien  und  über- 
schüssigem Ammoniak.  Es  bildet  mit  Mineralsäuren  gut  krystallisirende,  aber 
schon  durch  Wasser  zersetzbare  Salze.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Brom- 
xanthin übergeflihrL 

CsH4N5OBr’HCL  Prismen.  — Die  Silber-  und  die  Bleivcrbindung  des  Bromguanins 
bilden  krystallinische  Niederschläge. 

Oxyguanin,  (Cl0H14N8O9?)  (435).  Als  Oxyguanin  ist  eine  bei  der  Be- 
handlung von  alkalischer  Guaninlösung  mit  übermangansaurem  Kalium  neben 
Kohlensäure,  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Harnstoff  erhaltene  Verbindung  be- 
zeichnet worden,  welche  durch  Salzsäure  als  amorpher,  gallertartiger  Niederschlag 
ausgeschieden  wird.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
nicht  nur  in  Alkalien,  sondern  auch  in  Ammoniak  und  Barytwasser.  Bildet  keine 
Verbindungen  mit  Säuren.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  salpeter- 
saures Silber  and  essigsaures  Blei  gefallt. 

Sarkin  (Hypoxanthin),  C5H4N40.  Von  Scherer  1850  in  der  Milz  des 
Rindes  und  des  Menschen,  sowie  im  Herzmuskel  aufgefunden  und  Hypoxanthin 
genannt  (324).  Die  später  von  Scherer  in  der  Ochsenleber  gefundene,  anfangs 
als  »Xanthoglobulin«  (325)  unterschiedene  Verbindung  und  das  1857  von  Strecker 
aus  der  FleischfUissigkeit  isolirte  »Sarkin«  (326,  327)  wurden  als  identisch  mit 
dem  Hypoxanthin  erkannt  (337,  306). 

Das  Sarkin  ist  im  thierischen  Organismus  sehr  verbreitet;  es  kommt  fast 
immer  zusammen  mit  dem  Xanthin  vor.  [S.  unter  Xanthin,  vergl.  auch  (328 — 330).] 

Es  ist  ein  normaler  Bestandtheil  des  menschlichen  Knochenmarks  (31 1).  Im 
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Ham  ist  es  nicht  gefunden.  In  der  Fleischfliissigkeit  ist  es  viel  reichlicher  vor- 
handen, als  das  Xanthin.  Ueber  den  Gehalt  verschiedener  thierischer  Organe 
an  Sarkin  s.  (341).  Neben  Guanin  ist  das  Sarkin  im  Lachssperma  (342),  neben 
Xanthin  in  keimenden  Pflanzen  (313,  314)  und  im  chinesischen  Thec  (303)  ge- 
funden. Es  bildet  sich  neben  Xanthin  u.  s.  w.  aus  dem  Nudeln  [daher  aus 
Hefe  (312,  323)]  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
(338 — 341,  316).  Es  entsteht  bei  der  Fäulniss  von  [nucleinhaltigem?  (340)]  Fibrin, 
sowie  beim  Digeriren  desselben  mit  verdünnter  Salzsäure  (332 — 334)  oder  bei 
anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  (333). 

Sarkin  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  des  Camins  durch  Salpetersäure, 
Brom-  oder  Chlorwasser  (335).  Aus  dem  Adenin  wird  es  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  erhalten,  wie  das  Xanthin  aus  dem  Guanin  (336). 

Darstellung  aus  Fleisch  oder  Fleischextrakt.  Man  löst  100  Thlc.  Fleischextrakt 
in  2500  Thln.  Wasser,  fällt  mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  und 
dampft  es  auf  etwa  700  Thle.  ein.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Ammoniak  und  salpeter- 
saurem  Silber  versetzt,  der  Niederschlag  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschen  und  in  mög- 
lichst wenig  siedender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*1)  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Sarkin- 
silbemitrat  (während  Xanthinsilbernitrat  gelöst  bleibt,  so  dass  aus  dem  Filtrat  durch  Ammoniak 
Xanthinsilber  gefällt  werden  kann).  Das  Sarkinsilbernitrat  digerirt  man  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung,  um  es  von  der  Salpetersäure  zu  befreien,  vertheilt  das  Sarkinsilber  in  siedendem 
Wasser,  zerlegt  es  durch  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  das  Filtrat.  Ausbeute  etwa  0*6  Thle.  (31 8). 

Darstellung  aus  Hefe.  750  Grm.  Presshefe  werden  mit  2 Litern  Wasser  und  10  Cbcm. 
concentrirtcr  Schwefelsäure  3—4  Stunden  lang  im  Dampfkochtopf  erhitzt.  Aus  der  Flüssigkeit 
entfernt  man  die  Schwefelsäure  und  Phosphorsäurc  durch  Barytwasser,  fällt  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  und  salpctcrsaurem  Silber,  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  siedender,  verdünnter 
Salpetersäure,  befreit  das  rohe  Sarkinsilbernitrat  durch  Digestion  mit  Ammoniak  von  Salpeter- 
säure, zerlegt  den  aus  Sarkinsilber  bestehenden  Rückstand  wie  oben  durch  Schwefelwasserstoff, 
kocht  die  Lösung  des  unreinen  Sarkins  anhaltend  mit  Zinkstaub,  fällt  das  Filtrat  wieder  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  und  erhält  nun  durch  Krystallisiren  aus  heisser  Salpetersäure  reines 
Sarkinsilbernitrat  (316). 

Quantitative  Bestimmung  neben  Xanthin  s.  (318). 

Trennung  von  Guanin  s.  (438). 

Das  Sarkin  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heiss  gesättigten  Lösung  in 
weissen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Flocken  aus.  Es  löst  sich  in 
300  Thln.  kaltem,  in  78  Thln.  siedendem  Wasser,  in  900  Thln.  siedendem  Alko- 
hol. Leichter  als  in  Wasser  löst  cs  sich  in  verdünnter  Salzsäure,  concentrirter 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure,  leicht  in  Ammoniak  und  in  Alkalien.  Aus  der 
alkalischen  Lösung  wird  es  schon  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt.  Bei  starkem 
Erhitzen  zersetzt  sich  das  Sarkin,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Verkohlung,  wobei 
Blausäure  und  anscheinend  Cyanursäure  entsteht  (327).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°  entstehen  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Ameisensäure,  in  der  Kali- 
schmelze Ammoniak  und  Blausäure  (316). 

Rcactionen.  Phosphormolybdänsäure  erzeugt  in  der  salpetersauren  Lösung  des  Sarkins 
einen  gelben  Niederschlag,  der  aus  heisser  Salpetersäure  in  mikroskopischen  Würfeln  krystallisirt. 
Die  kalt  gesättigte  wässrige  Lösung  des  Sarkins  wird  durch  essigsaures  Kupfer  erst  beim  Er- 
hitzen grün  gefällt  (306,  327).  Salpetersaures  Silber  fällt  weisse,  in  kalter  Salpetersäure  fast 
unlösliche  Klocken  (306).  Beim  Verdampfen  von  Sarkin  mit  Salpetersäure  bleibt  ein  kaum 
gelblicher  Rückstand,  der  sich  beim  Uebergiessen  mit  Natronlauge  gelb  bis  blassroth  färbt,  ohne 
dass  diese  Färbung  beim  Erwärmen  in  Purpurroth  übergeht  (306). 

Verbindungen  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen. 

CftH4N40-HCl  -f-  HsO  krystallisirt  aus  einer  Auflösung  von  Sarkin  in  heisser,  concen- 
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trirter  Salzsäure  in  farblosen,  pcrlmutterglänzenden  Tafeln  (327).  — (C4H4N40*HCl),PtCl4. 

Gelbe  Krystalle,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  (327).  — C4H4N40*HBr. 

Glänzende  Nadeln  (335)*  — CäH4N40*N0sH.  Aus  einer  Auflösung  des  Sarkins  in  lauwarmer, 
concentrirter  Salpetersäure  erhalten.  Grosse,  wohlausgebildete  Krystalle,  die  in  Berührung  mit 
Wasser  undurchsichtig  werden  (327.  335)*  — Schwefelsaures  Sarkin.  Farblose  Krystall- 
nadeln,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden  (327.). 

C4H4N40  • Ba(0  H)a(=  CjH8N40  Ba -r- 2HaO),  scheidet  sich  in  durchsichtigen  Krystallen 
aus,  wenn  eine  Lösung  von  Sarkin  in  verdünntem  Barytwasser  mit  kalt  gesättigtem  Barytwasser 
versetzt  wird  (327).  — C4H}N4OAg|  -4-  H20,  entsteht  als  gallertartiger  Niederschlag  beim  Ver- 
setzen von  Sarkinlösung  mit  ammoniakalischer  Silbcrlösung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ammo- 
niak (327). 

C4H4N40 -NOjAg.  Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Mischen  wässriger  Lösungen  von 
Sarkin  und  Silbemitrat  entsteht.  Er  löst  sich  in  heisser  Salpetersäure  und  krystallisirt  daraus  in 
feinen,  mikroskopischen  Nadeln  (327).  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser;  von  kalter 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*1)  gebraucht  sie  fast  5000  Thle.  zur  Lösung.  Sie  dient  zur  Trennung 
des  Sarkins  vom  Xanthin.  Ammoniak  führt  sie  in  Sarkinsilber  Uber  (318). 

Dimethylsarkin(?)  scheint  eine  aus  Sarkinsilber  und  Methyljodid  erhaltene 
Verbindung  zu  sein.  Sie  ist  verschieden  von  dem  Oxydimethylpurin.  Mit  Gold- 
chlorid giebt  sie  ein  gut  krystallisirendes  Doppelsalz  (123). 

Adenin,  C5H5NS  -I-  3HaO.  Von  Kossel  1885  entdeckt  (439,  336).  Das 
Adenin  entsteht  neben  Xanthin,  Sarkin  und  Guanin  durch  Spaltung  des  Nucleins, 
scheint  wie  jene  Körper  itn  Thier-  und  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  zu  sein  und 
wurde  namentlich  aus  der  Pankreasdrüse,  der  Milz,  aus  der  Hefe  (439)  und  aus 
Theeextrakt  (336)  isolirt. 

Bei  der  Verarbeitung  von  Pankreasdrüsen  auf  Xanthinkörper  wird  das  Adenin  seiner  Haupt- 
menge  nach  neben  dem  Guanin  durch  Ammoniak  gefällt.  Man  trennt  es  vom  Guanin  durch 
Kristallisation  des  salzsauren  Salzes  und  führt  es  zur  weiteren  Reinigung  in  das  schwer  lösliche, 
gut  krystallisirende  schwefelsaure  Salz  Uber.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  in  verdünnter,  heisser 
AmmoniakflUssigkeit  krystallisirt  das  Adenin  in  langen  Nadeln  (439). 

Darstellung  aus  Hefe-Nuclcln  s.  (336). 

Lange,  an  der  Luft  verwitternde  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  reagirt  neutral.  Von  Ammoniak  wird 
das  Adenin  leichter  gelöst  als  das  Guanin,  aber  schwerer  als  das  Sarkin.  In 
Alkalien  löst  es  sich  leicht.  Es  ist  nicht  unzersetzt  schmelzbar.  Durch  salpetiige 
Säure  wird  es  in  Sarkin  Übergeführt,  steht  somit  zum  Sarkin  in  derselben  Be- 
ziehung wie  das  Guanin  zum  Xanthin  (336). 

Das  Adenin  bildet  Verbindungen  mit  Basen,  Säuren  und  Salzen. 

C4H3N4Agv.  ln  Wasser  und  Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag.  — Die  Barium- 
verbindung ist  schwer  löslich.  — 

(C4H4N4)aS04Ha  -4-  2H30.  Gut  krystallisirbar,  schwer  löslich.  — Auch  das  salzsaurc, 
bromwasserstoffsaure,  salpetersaure  und  oxalsaure  Salz  sind  krystallisirbar.  — Das 
Platindoppelsalz  ist  schwer  löslich,  gut  krystallisirbar.  — Mit  Quecksilberchlorid  und  mit 
salpetersaurem  Silber  bildet  das  Adenin  ebenfalls  schwer  lösliche  Verbindungen. 

Gamin,  C7H8N403  -4- HaO.  Von  Weidel  1871  im  Fleischextrakt  entdeckt 
(335).  Auch  im  Fleisch  von  Fröschen  und  Süsswasserfischen  (288)  und  in  der 
Hefe  (312)  gefunden.  Das  Flcischextrakt  enthält  etwa  1J  Gamin  (335),  doch 
wird  mitunter  statt  des  Garnins  wesentlich  Sarkin  gefunden,  welches  vielleicht 
aus  dem  Camin  entstanden  ist  (288). 

Darstellung.  Fleischextrakt  wird  in  G — 7 Thln.  warmem  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
genau  mit  Barytwasscr  ausgefällt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt.  Aus  dem  Bleinicderschlag 
bringt  man  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  das  Carninblci  in  Lösung,  zersetzt  diese 
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Lösung  noch  heiss  durch  Schwefelwasserstoff,  dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ein 
und  fällt  es  durch  eine  conccntrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber.  Dem  flockigen  Nieder- 
schlag, (C7H8N40,)J*NC)JAg,  entlieht  man  durch  verdünntes  Ammoniak  die  Salpetersäure,  sus- 
pendirt  das  zurückbleibcnde  Caminsilber  in  heissem  Wasser,  zersetzt  es  durch  Schwefelwasserstoff 
und  verdampft  das  Filtrat  (335). 

Weisse,  krümelige  Gruppen  mikroskopischer,  unregelmässiger  Krystalle.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösung  reagirt  neutral. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  das  Camin  ganz  zersetzt, 
durch  siedendes  Barytwasser  hingegen  nicht  angegriffen.  Durch  Brom,  Chlor 
oder  Salpetersäure  wird  es  in  Sarkin  übergefÜhrt. 

CyH9N4Oa'HCl.  Glasglänzcnde  Nadeln.  — CtH8N4Oj*HC1  • PtCl4.  Sandiges,  goldgelbes 
Krystallpulver.  — (C7H8N40s),N03Ag.  Flockiger  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Ammoniak 
oder  verdünnter  Salpetersäure.  — Wässrige  Caminlösung  wird  nicht  durch  neutrales,  wohl  aber 
durch  basisches  essigsaures  Blei  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  löslich  in  heissem  Wasser  (3  35). 

Paraxanthin,  C|  5Hj  7N904  ? (171)  oder  C7HRN402  ? (123).  Von  Salomon 
1882  als  Bestandteil  des  normalen  menschlichen  Harns  entdeckt  (1 7 1). 

Darstellung.  Bei  der  Verarbeitung  von  1200  Litern  Ham  auf  Xanthinkörper  wurde  aus 
dem  rohen  Gemenge  derselben  nach  NEUBAUER’«  Methode  (318)  salpetersaurcs  Sarkinsilber  dar- 
gestellt, aus  der  von  letzterem  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  der  bisher  nur  für  Xanthin- 
silber gehaltene  Niederschlag  gefällt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  vom 
Schwefclsilber  wurde  durch  Ammoniak  von  Resten  phosphorsauren  und  oxalsauren  Kalks  befreit 
und  soweit  eingedampft,  dass  das  Xanthin  sich  ausschied.  Aus  dem  weiter  verdampften  Filtrat 
krystallisirte  dann  das  Paraxanthin.  Ausbeute:  1*0— 1*2  Grm. 

Farblose,  glasglänzende,  monokline  Krystalle,  meistens  rosettenartig  vereinigte 
sechsseitige  Tafeln,  über  250°  ohne  wesentliche  Zersetzung  schmelzend.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  sowohl  in  der  Salpetersäuren  wie  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  einen  flockigen  oder  gelatinösen  Niederschlag,  aus  dessen  Lösung  in  heisser  Salpeter- 
säure das  salpetersaure  Paraxanthinsilber  in  seideglänzenden  Büscheln  kry stall isirt. 

Beim  Verdampfen  mit  Salpetersäure  liefert  das  Paraxanthin  wie  das  Sarkin  einen  nur  schwach 
gelblichen  Rückstand.  Beim  Verdampfen  mit  Chlorwasser  und  einer  Spur  Salpetersäure  giebt 
cs  wie  das  Xanthin  einen  Rückstand,  der  sich  in  Ammoniakgas  rosenroth  färbt.  Mit  dem  Guanin 
hat  es  die  Fällbarkeit  durch  Pikrinsäure  gemein.  Von  allen  drei  Körpern  unterscheidet  es  sich 
dadurch,  dass  in  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Kali-  oder  Natronlauge  Niederschläge  erzeugt 
werden,  welche  aus  langen,  glänzenden  Krystallflittern  bestehen.  O.  JACOBSEN. 

Harnstoff.*)  Amidoderivate  der  Kohlensäure  und  Th  iok  oh  len  säuren. 

Carbaminsäure,  COq^s,  ist  nicht  im  freien  Zustande,  sondern  nur  in 
Form  von  Salzen  und  Aethem  bekannt.  Sie  findet  sich  in  Verbindung  mit  Basen 

•)  1)  Gay-Lussac,  Gmelin,  Handb.  4.  Auf).  1,  pag.  804;  Rose,  Pocg.  Ann.  46,  pag.  352. 
2)  Divers,  Jahrb.  1870,  pag.  269.  3)  Drechsel,  Journ.  pr.  Chem.  16,  pag.  180  fl.  4)  Ders., 
Joum.  pr.  Chcm.  12,  pag.  417.  5)  Basarow,  Journ.  pr,  Chcm.  1,  pag.  283.  6)  Naumann, 

Ann.  160,  pag.  1 — 29;  Horstmann,  Ann.  187.  pag.  48;  Krckmann,  Ber.  18,  pag.  1154;  Nau- 
mann, ib.  18,  pag.  1157.  7)  Echevarria,  Ann.  79,  pag.  110.  8)  Dumas,  Ann.  io,  pag.  284; 

Cahours,  Ann.  56,  pag.  266;  Likbig  u.  Wühler,  Ann.  54,  pag.  370;  58,  pag.  260;  Bunte, 
Ann.  151,  pag.  181;  WeddigE,  Joum.  pr.  Chem.  7,  pag.  79.  9)  Kkeath,  Ber.  8,  pag.  384. 

10)  Cl.oez,  Ann.  104,  pag.  323.  11)  Nemirowsky,  Journ.  pr.  Chem.  31,  pag.  174.  12)  Arth, 
Ber.  19  (Ref.),  pag.  383.  1 3)  Cahours,  Jahrb.  1873,  pag.  748.  14)  Römer,  Ber.  6,  pag.  1102. 
15)  Mylius,  Ber.  5,  pag.  973.  16)  Medlock,  Ann.  71,  pag.  106.  17)  Schreiner,  Joum.  pr. 
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im  Serum  des  Hundeblutes.  Das  Ammoniumsalz  (1)  der  Carbaminsäure  entsteht 
beim  Zusammentreffen  von  Kohlensäure  und  Ammoniak,  welche  sich  im  Verhält- 
nisse von  1 zu  2 Volumen  miteinander  vereinigen: 

NH 

CO,  -+-  2NH,  = 

Das  Salz  entsteht  am  leichtesten  aus  den  trockenen  Verbindungen,  wird 
jedoch  auch  beim  Einleiten  derselben  in  Wasser  (2,  3)  gebildet.  Es  entsteht  ferner 
beim  Erhitzen  von  Chlorammonium  oder  von  schwefelsaurem  Ammonium  mit  den 
Carbonaten  (2)  von  Kalium,  Natrium  oder  Calcium  und  ist  daher  im  käuflichen 
Ammoniumcarbonat  vorhanden.  Bei  der  Oxydation  von  Amidosäuren  (4),  wie 
Glycocoll,  Leucin,  Tyrosin,  mit  übermangansaurem  Kali  wird  es  ebenfalls  gebildet. 
Die  carbaminsauren  Salze,  Carbamate,  werden  in  wässriger  Lösung  in  der  Kälte 
langsam,  in  der  Wärme  rasch  unter  Bildung  von  kohlensauren  Salzen  und 
Ammoniak  zersetzt: 

CO,NHjK  4-  HjO  = CO3KH  4-  NHS. 


Auf  Zusatz  einer  Mineralsäure  entsteht  ein  Ammoniumsalz  und  Kohlensäure. 
Von  den  kohlensauren  Salzen  werden  sie  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  Wasser 
unterschieden;  Alkalisalze  geben  in  verdünnter  Lösung  mit  Chlorcalcium  (3) 
keinen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  (3)  bilden  die  Carbamate  z.  Th.  Cyanate. 


Ammoniumsalz,  CO 


NH, 

ONH,' 


Zur  Darstellung  wird  trocknes  Ammoniak  und  trockne 


Kohlensäure  in  abgekllhlten,  absoluten  Alkohol  (5)  geleitet,  die  abgeschiedenen  Krystallc  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  100 — 110°  erhitzt  und  zwischen  Papier  abgepresst.  Oder  man  digerirt  längere 
Zeit  kohlensaures  Ammoniak  (2)  mit  kalt  gesättigtem,  wässrigem  Ammoniak  bei  20 — 25°. 

Zerfliessliche  Krystalle,  welche  ohne  zu  schmelzen  flüchtig  sind.  Das  Salz  ist 
in  1J  Thln.  Wasser  unter  Abkühlung  (2)  löslich  und  erleidet  rasch  Zersetzung; 
aus  concentrirtem  Ammoniak  kann  es  (2)  unverändert  umkrystallisirt  werden. 
Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  130 — 140°  geht  es  in  Harnstoff  (5)  über.  Beim 
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Erhitzen  auf  59— fiO°  zerfallt  es  in  Ammoniak  und  Kohlensäure.  Uebcr  die 
Dissoriationsspannungen  liegen  verschiedene  Untersuchungen  (6)  vor. 

Bari  um  salz  (3)  ist  nur  in  Lösung  erhalten.  Mit  Chlorbarium  scheint  es 
ein  beständiges  Doppelsalz  zu  bilden. 

Calciumsalz  (3),  (CO, NH,), Ca  -+-  H,0.  Zur  Darstellung  leitet  man  Kohlen- 
siiure  in  starkes,  wässriges  Ammoniak  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  frische  Kalkmilch  hinzu,  bis 
dieselbe  beim  Schütteln  nicht  mehr  gelöst  wird.  Man  filtrirt,  versetzt  mit  1 Vol.  Alkohol  (auf 
0°  abgekühlt),  wäscht  das  ausgeschiedenc  Salz  zuerst  -mit  absolutem  Alkohol  und  Ammoniak, 
dann  mit  Aether. 

Pulver,  welches  aus  mikroskopischen,  flachen  Prismen  besteht.  Löst  sich 
anfangs  in  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  jedoch  sehr  bald  unter 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Calcium  getrübt  wird. 

Kaliumsalz  (3),  CO,NH,K,  bildet  kleine  Nadeln  oder  Prismen,  welche 
zerfliesslich  sind.  Beim  Erhitzen  entsteht  cyansaures  Kalium  und  Ammoniak. 

Natriumsalz  (3),  CO, NH, Na,  krystallisirt  in  Prismen  und  verhält  sich  wie 
das  Kaliumsalz. 

Strontiumsalz  (3),  (CO,NH,),Sr,  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen. 

Carbamin säure-Ester,  Urethane.  Dieselben  entstehen  1.  Durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  die  Aether  der  Kohlensäure,  Chlorkohlensäure  und 
Cyankohlensäure: 

C°OC$I+  NH*  =C0S?sH.,-t-C»H»°H- 

C°OC,Hi  + 2NH3  = C0g«>Hä  + NH<C1- 
COS2,H,  + 2NH» = COo2,H,  + NII‘CN- 

2.  Durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  oder  Cyansäure  auf  Alkohole,  in  letzterem 
Falle  neben  Allophansäureäthem : 

NH 

CNCI  -1-  2C,H5OH  = COqqsh  4-  CjHjCl, 

NH 

CNOH+  C,HiOH=  COqCjH.- 

3.  Durch  Erhitzen  von  Harnstoff  oder  besser  von  salpctersaurem  Harnstoff 
mit  Alkoholen: 

CON 5;  + C8H5OH  = CogHX  NH,. 

Die  Carbaminsäureäther  sind  in  ihren  Anfangsgliedcrn  unzersetzt  flüchtige, 
feste,  krystallinische  Körper,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  weniger 
löslich.  Durch  wässrige  Alkalien  werden  sie  in  Kohlensäure,  Alkohol  und 
Ammoniak  zerlegt.  Durch  alkoholisches  Kali  entstehen  Cyanate  (12).  Durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  werden  sie  in  Harnstoff  übergeftihrt.  Durch  Phosphor- 
säureanhydrid entstehen  Cyansäureäther.  Die  Wasserstoffatome  des  Amids  sind 
durch  Alkohol-  und  Säureradikale  ersetzbar.  Die  ersteren  Verbindungen  entstehen 
durch  Einwirkung  von  subsfituirten  Ammoniaken  auf  die  unter  1.  angeführten 
Kohlensäurederivate,  oder  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Cyansäureäther. 
Die  letzteren  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Aether 
darstellen. 


Methyläther  (7),  CO 
Siedep.  177°. 


NH, 

OCH,' 


Aethyläthcr  (8),  CO 


NH, 

oc,H5- 


krystallisirt  in  Tafeln,  welche  bei  52°  schmelzen, 
ausser  auf  den  allgemeinen  Wegen  auch  durch 
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Einwirkung  von  Cyan  auf  alkoholische  Salzsäure  dargestellt,  bildet  grosse  Tafeln, 
welche  bei  47—50°  schmelzen  (9).  Siedet  (10)  bei  184°  unzcrsetzt.  In  Wasser 

und  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Chloräthyläther,  q (1 1),  bildet  bei  76° 

schmelzende  Prismen. 

Normalpropylätkcr  (13,  14),  COq^  (,jj  CU  , krystaliisirt  in  zolllangen,  farblosen 

Prismen,  welche  bei  50°  schmelzen.  Siedep.  194 — 196°.  ln  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich. 

Isobutyläther  (15),  COq^||  CH(CH  ).  * sc^unelxcll^e  Krystallc.  Siede- 
punkt 206—207°.  7 

Isoamyläthcr  (l6),  CO^!  r1..  . Nadeln,  welche  bei  60°  schmelzen.  Siedep.  220°. 

NH 

Octylätber  (12),  COtw.*  . Zarte,  bei  54 — 55°  schmelzende  Krystallc.  Siedet 
UL»nn 

zwischen  230—232°  unter  Hinterlassung  von  seines  Gewichtes  an  Cyanursaure. 


M et hylcarbaminsäurcathyläther  ( 1 7),  Flüssig.  Siedep.  170°. 

DimethylcarbarainsäuremethyUther  (17),  Siedet  bei  139 — 140°. 

Acthy learbaminsäureäthy läther  (17,  iS),  Siedet  bei  175 — 17G°. 

Spec.  Gew.  = 0*9862  bei  21°. 

Propylcarb am insäureäthy läther  (17),  CO  Siedet  bei  186°. 

Isoamylcar  b ami  nsä  urcä  thy  läther  (19),  CO?!!  Dickflüssiges,  bei  218° 

siedendes  Oel. 

DiisoamylcarbaminsäureKthylither  (19),  COq^^1 Oel.  Siedep.  246—247° 

Acetylcarbaminsäureäthyläther,  entsteht  durch  Ein- 

wirkung von  Acetylchlorid  (20)  oder  Essigsäureanhydrid  (21)  auf  Urethan  und 
krystallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  77 — 78°. 

Oxalcarbaminsaurcäthylather  (22),  COq^  pj  ’ , aus  Urethan 

und  Aethoxalsäurechlorid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  glasglänzenden, 
bei  45°  schmelzenden  Nadeln. 


Verbindungen  der  Carbaminsäureäther  mit  Aldehyden.  Dieselben 
entstehen  allgemein  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  auf  Urethane  und 
Aldehyde,  wobei  2 Mol.  Urethan  mit  1 Mol.  Aldehyd  unter  Wasserabspaltung 
zusammentreten. 

Aethyldidenurethan,  CH3CH(NH-COOC2H5);!,  aus  Aldehyd  (25)  oder 
Acetal  und  Urethan  mittelst  Salzsäure  (23)  oder  durch  mehrtägiges  Stehen  von 
Aldehydammoniak  (24)  mit  Chlorkohlensäureäther  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  125°  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Chloräthylidenurethan,  CH,C1CH(N HCOOC3H5),.  Dasselbe  wird 
analog  dem  vorigen  aus  Chloracetal  und  Urethan  (23)  oder  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aethylidenuretban  (24)  gebildet.  Durch  Einleiten  von  Chlor  (26) 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Blausäure  oder  Cyanquecksilber,  wobei  das 
entstehende  Chlorcyan  zur  Bildung  von  Mono-  oder  Dichloracetal  Veranlassung 
giebt,  entsteht  unter  nicht  aufgeklärten  Bedingungen  entweder  Mono-  oder  Dichlor- 
äthylidenuretlian  ; das  erste  fast  immer  bei  Anwendung  von  Blausäure,  das  letztere 
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von  Cyanquecksilber.  Seideglänzende,  bei  147°  schmelzende  Nadeln,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich. 

Dichloräthylidenurethan  (26),  CH Cl,CH(NHCOOC,H5)s>  auch  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  Urethan  (24)  bei  90—100°  dargestellt,  krystallisirt  in 
langen,  feinen  Nadeln,  welche  bei  120°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich. 

OH 

Chloralurethan  (23),  CCljCH^j jqcoOC  H ' aus  Chloral  und  Urethan 

erhalten,  bildet  eine  blättrige,  krystallinische,  bei  103°  schmelzende  Masse,  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  100°  wird  es  in  seine  Compo- 
nenten  gespalten. 

OH 

Bromalurethan  (23),  CBr3CHj^£QQ£.  pj  • Weisses,  bei  132°  schmel- 
zendes Pulver. 

OH 

Butylchloralurethan  (23),  C3H4C13CH^jjqqqq  ^ . Aus  Crotonchloral 
erhalten,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  123 — 125°  schmelzenden  Prismen. 

Isovaleraldehydurethan  (23),  C4H9CH(NHCOOC,H5),.  Seideglänzende, 
bei  126°  schmelzende  Nadeln.  Das  Monochlorderivat,  C5H9Cl(NHCOOC,Hs),, 
bildet  weisse,  bei  130°  schmelzende  Nadeln. 

NH 

Carbamid,  Harnstoff,  CO^-y3.  Der  Harnstoff  wurde  bereits  1773  von 

Rouelle  als  Bestandteil  des  Harns  erkannt  und  1799  von  Fourckoy  und 
Vauquelin  rein  dargestellt.  1828  gelang  es  Wöhler  cyansaures  Ammonium 
in  Harnstoff  umzuwandeln  und  damit  den  Beweis  zu  liefern,  dass  organische 
Verbindungen  nicht  nur  im  lebenden  Organismus,  sondern  auch  ausserhalb  des- 
selben, künstlich  gebildet  werden  können. 

Vorkommen.  Harnstoff  ist  ein  nie  fehlender  Bestandteil  des  Harns  der 
Säugetiere  und  findet  sich  am  reichlichsten  (bis  13$)  bei  Fleischfressern.  Im 
Menschenharn  schwankt  der  Gehalt  zwischen  0’5  und  5$.  Er  findet  sich  bis- 
weilen in  geringer  Menge  im  Harn  der  Vögel  und  anderer  Thiere,  z.  B.  der  Fleder- 
mäuse (27)  und  in  vielen  animalischen  Sekreten  (28),  z.  B.  im  Blut  (29),  im 
Speichel,  in  der  Galle,  im  Schweiss,  im  Serum,  in  der  GlasflUssigkeit  des  Auges, 
im  Fruchtwasser  und  in  der  Milch.  Auch  in  den  Organen  der  Plagiostomen  (30) 
ist  er  nachgewiesen  worden. 

Entstehungsweisen.  Der  Harnstoff  entsteht:  1.  Bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Chlorkohlenoxyd  (31),  auf  die  Aether  der  Chlorkohlensäure  (31), 
der  Carbaminsäure  und  auf  die  neutralen  Aether  der  Kohlensäure  (31). 

,C1 


coocjh!i 
NH, 

cuOC,H5 

C0OC»H3 

cuOC,Hs 


-3NH3=CO™3 

• NH>  =co£h:- 
■ 2NH3  = coJm3 


-NH4Cl  + CaH5OH, 

c,h5oh, 


• 2C,H5OH. 


2.  Beim  Erhitzen  (5)  von  carbaminsaurem  Ammoniak  auf  130 — 140°  und  bei 
der  Elektrolyse  (32)  seiner  wässrigen,  kalt  gehaltenen  Lösung  durch  Wechsel- 
ströme. 

3.  Beim  Erhitzen  von  carbaminthiosaurem  Ammoniak  (33)  auf  130 — 140°, 
oder  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Quecksilberoxyd  (34).  Im  letzteren  Falle 
entsteht  zunächst  cyansaures  Ammonium. 
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CONH*  -CONH» 

cusnh4  _lunh! 


■ H,S, 


MH  vu 

COSNH4  + «8°  = C0NH!  + HSS  + H>°- 

4.  Aus  cyansaurem  Ammonium  (35)  durch  molekulare  Umlagerung: 


con-nh4  = co£„>. 

Auf  dieser  Reaction  beruht  auch  die  Entstehung  des  Harnstoffs  beim  Durch- 
leiten von  Kohlensäure  (36)  und  Ammoniak  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr 
und  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak,  Benzoldampf  (37)  und  Luft  über  einen 
glühenden  Platindraht.  In  beiden  Fällen  wird  zuerst  cyansaures  Ammonium  ge- 
bildet. 


5.  Bei  der  Behandlung  von  Cyanamid  mit  Salpetersäure  (38)  oder  mit  50proc. 
Schwefelsäure  (39),  im  letzteren  Falle  neben  schwefelsaurem  Ammonium. 

NH 

CNNHS  + H80  = CO££L 

6.  Beim  Erhitzen  von  Oxamid  (40)  mit  Quecksilberoxyd: 

CONH,  NH 

<w,+Hg0=c°NS:+co>+Hs- 

7.  Bei  der  Behandlung  von  Knallkupferammoniak  (4t)  mit  Schwefelwasserstoff: 
C(NO,)CNCu  -+-  2NHS  4-  2H,S  = CuS  + NH4SCN  -t-  HaO  + CoJJjj*. 

8.  Als  Zersetzungsprodukt  verschiedener  stickstoffhaltiger  Substanzen,  z.  B. 
des  Guanidins,  des  Kreatins,  der  Oxalursäure,  des  Alloxans,  der  Alloxansäure,  der 
Harnsäure  und  des  Guanins. 


Darstellung.  Aus  Harn.  Der  rum  Syrup  eingedampfte  Ham  wird  mit  concentrirter 
Salpersäure  versetzt,  der  nach  einigen  Stunden  auskrystallisirte  salpetersaure  Harnstoff  nach  dem 
Filtriren  und  Abpressen,  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali  oder  übermangan- 
saurem Kali  entfärbt  und  nach  dem  Digeriren  mit  kohlcnsaurem  Barium  zur  Trockne  verdampft. 
Dem  Rückstand  wird  der  Harnstoff  mit  heissem  Alkohol  entzogen  und  durch  Umkrystallisircn 
gereinigt.  Aus  cyansaurem  Ammonium.  Man  schmilzt  8 Thle.  entwässertes  Blutlaugensalz 
(42)  mit  3 Thln.  trocknem,  kohlensaurem  Kali  zusammen  und  trägt  in  die  etwas  abgekühlte, 
aber  noch  flüssige  Masse  allmählich  15  Thle.  Mennige  ein.  Die  vom  Blei  abgegossene,  erkaltete 
und  zerkleinerte  Schmelze  wird  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurcm  Ammoniak  digerirt,  abfiltrirt, 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  und  dem  Rückstand  der  Harnstoff  durch  mehrmaliges  Aus- 
kochen mit  Alkohol  entzogen.  Statt  des  cyansauren  Kalis  kann  man  auch  cyansaures  Blei  (43) 


mit  kohlensaurem  Ammoniak  zerlegen.  Aus  Di phenylcarbonat  (44),  Dasselbe 

wird  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  ein  starker  Strom  Ammoniak  eingeleitet.  Sobald  die 
Schmelze  stark  nach  Ammoniak  riecht,  wird  sie  in  heisses  Wasser  gegossen,  nach  dem  Erkalten 
die  wässrige  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Phenol  getrennt,  und  aus  demselben  durch  Ver- 
dampfen der  Harnstoff  gewonnen.  5 Kgrm.  Carbonat  gaben  1 Kgnn.  Harnstoff. 


Der  Harnstoff  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  Prismen,  welche  dem  tetra- 
gonalen  System  (45)  angehören.  Er  schmilzt  (46)  bei  132°.  Spec.  Gew.  (47) 
s=  1-323.  Er  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  jedoch  leicht  in 
heissem  Alkohol.  Unlöslich  in  Chloroform.  Beim  Erhitzen  zerlällt  der  Harnstoff 
hauptsächlich  in  Ammoniak  und  Cyanursäure: 

3CONh’  = 3NH3  + CaHjNjO,, 

während  gleichzeitig  Biuret  und  Melanurensäure  entstehen.  Phosphorsäureanhydrid 
und  Chlor  wirken  ähnlich.  Erwärmen  mit  Natrium  führt  den  Harnstoff  in  Cyan- 
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amid  über.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  zerfällt  der  Harnstoff  in 
Ammoniak  und  Kohlensäure.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  er  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°.  Durch  Erhitzen  mit  Alkoholen  werden 
Carbaminsäureäther  gebildet.  Mit  Schwefelkohlenstoff  (65)  setzt  sich  der  Harn- 
stoff bei  110°  in  Kohlenoxysulfid  und  Rhodanammonium  um.  Natriumhypochlorid 
(64)  oder  Bromid  zerlegen  den  Harnstoff  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser: 

C0Nh!  + 3NaC1°  = Na,CO,  -+-  Na  CI  -+■  N,  4-  H,0  -4-  2HC1. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  salpetrige  Säure: 

C0NHj  +2N°2H  = CO,  + 4N  -t-  3H,0. 

Durch  eine  neutrale  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (66)  wird  Harnstoff 
selbst  bei  100°  nur  langsam  zersetzt;  eine  angesäuerte  Lösung  entwickelt  Kohlen- 
säure und  Stickstoff.  Eine  angesäuerte  Normalchamäleonlösung  (67)  wirkt 
bei  100“'  nicht  auf  Harnstoff  ein.  Harnstoff  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren  zu 
Salzen,  wobei  er  sich  wie  eine  einsäurige  Base  verhält.  Auch  mit  Salzen  und 
Metalloxyden  geht  er  Verbindungen  ein.  Zum  Nachweis  des  Harnstoffs  benutzt 
man  die  Schwerlöslichkeit  des  salpetersauren  und  oxalsauren  Salzes  oder  die 
Fällung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd.  Durch  Vermischen  der  Lösungen 
von  Oxalsäure  und  Harnstoff  in  Fuselöl  (68)  wird  das  Oxalat  vollständig  gefällt 
Beim  Uebergiessen  eines  Harnstoffkrystalls  mit  fast  concentrirter  wässriger  F'urfuran- 
lösung  (69)  und  sofortigem  Zusatz  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  = l’lO)  entsteht  eine 
violette  F'ärbung,  welche  nach  einigen  Minuten  in  puqiurviolett  umgewandclt  wird. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs  wird  derselbe  mit  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Chlorbarium  (70)  auf  220 — 240°  zersetzt  und  das  ent- 
standene kohlensaure  Barium  gewogen.  Oder  man  misst  den  durch  Natriumhypo- 
bromid entwickelten  Stickstoff  (71).  S.  Harn,  Bd.  IV,  pag.  576. 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Säuren. 

Salzsaures  Salz  (48):  I.  2(CON,H4)HCl,  bildet  zcrfliessliche  Blätter.  2.  CON3H4- 
HCl.  Sehr  zcrfliessliche  Krystallmassc.  Durch  Sättigen  von  Harnstoff  mit  Salzsäure  dargestellt 
und  in  Wasser  unter  Rückbildung  von  Harnstoff  löslich. 

Salpetcrsaures  Salz,  CON3H4*NOsH,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  In  Wasser, 
Alkohol  und  in  Salpetersäure  wenig  löslich.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  cs  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Stickoxydul,  salpctersaurem  Ammoniak  und  Wasser  zersetzt. 

l’hosphorsau res  Salz:  1.  C0N3H4H3P04  (50),  bildet  grosse,  glänzende  Krystalle 
des  rhombischen  Systems.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  2.  3(C0N3H4)-21I,P04  (51). 
Krystalle,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Cyanursäure  zersetzt  werden. 

Trichlorcssigsaures  Salz  (63!,  CON3H4-CCl3C03H.  Zerbrechliche  Tafeln. 

Oxalsaures  Salz  (53),  (CON1H4)./C,OlHI.  Monokline  Tafeln. 

Bernsteinsaures  Salz  (52),  (CON3H4)3C3H4(COjH)3  -t-  H30.  Glasglänzcndc,  mono- 
kline Säulen.  Schmp.  145°. 

Kumarsaures  Salz  (53),  (C0N„H4)3'C4H404.  Flache,  monokline  Prismen. 

Maletnsaures  Salz  (53),  C0N3H4  C404H,  und  (C0N3H4),C404H4,  bilden  mono- 
kline Säulen. 

Acpfelsaurcs  Salz  (53),  CON3H4'C4HsOs.  Sechsseitige,  diaroantglänzende,  monokline 
Säulen. 

Weinsaures  Salz  (53),  (CONjIDj-CjHgOj.  Sechsseitige,  rhombische  Prismen. 

Citronensaures  Salz  (53),  (C0N3H4)3*C6H407.  Glasglänzcndc,  trikline  Säulen. 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Basen  und  Salzen. 

Harnstoff-Chlorammonium:  1.  CON3H4'NH4Cl  (54)  krystallisirt  in  zerfliesslichen, 
quadratischen  Tafeln,  welche  durch  Wasser  leicht  zerlegt  werden.  2.  2(CON3H4*NH4Cl) 
-f-CON3H4HCl.  Grosse,  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 
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Harnstoff- Chlornatrium  (56),  CON2lI4'NaCl  4- 11,0,  krystallisirt  in  schief  rhom- 
bischen, zerfliesslichen  Prismen. 

Harnstoff-Cadmiumchlorid  (57),  CON,H. *CdCl,.  Zu  Drusen  vereinigte  Nadeln. 
Sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 

Harns  toff-Quecksilbcrchlorid  (56),  CONaH4*HgCla.  Perlglänzendc,  platte  Krystalle, 
welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Harnstoff-Kupferchlorid  (57),  (CONsIl4)s4Cu Cla.  Blaue  Krystalldrusen.  Löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  unter  Abscheidung  eines  wcisslichblauen  Pulvers. 

Harnstoff  - Zinkchlorid  (57),  (CÖN2H4),*ZnCl3.  Glashelle,  grosse,  zcrfliesslichc 
Krystalle. 

Harnstoff-Goldchlorid  (58):  1.  (CONaH4)a* AuCla*HGl.  Hellgelbe,  feine  Nadeln. 
In  warmem  Wasser  äusscrst  leicht  löslich.  2.  CON3H4*HG'AuCl3  -f- 11,0.  Orangcrothe 
Prismen  oder  Nadeln.  In  Alkohol,  Wasser  und  Aether  leicht  löslich. 

Harnstoff-Platinchlorid  (59),  (CON,H4HCl)2*PtCl4  -f-  2HaO.  Zcrfliesslichc,  gelbe, 
rhombische  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol. 

Harnstoff-Palladiumchlorllr,  CONaH4*PdQa.  Bräunlichgelbes  Krystallpulver,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Harnstoff-salpetcrsaurcs  Natrium  (56),  CONaH4*NaNOa  4-  HaO,  krystallisirt  in 
langen  Prismen.  Salpetersaurcs  Calcium  und  Magnesium  bilden  ebenfalls  zcrfliessliche 
Doppelsalze. 

Harnstoff-salpetersaures  Quecksilberoxyd  (61):  1.  (CONaH4)a* Hg(NOa)a*HgO. 
Krystallinische,  durch  siedendes  Wasser  zcrsetzliche  Krusten.  2-  (CONaH4)a*Hg(NOa)a*3HgO. 
I>urch  Fällung  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Harnstoff  mit  salpetersaurcm  Quecksilberoxyd  ent- 
stehend, ist  ein  körniges  Pulver. 

Harnstoff-Quecksilberoxyd  (61),  CONaH4*2HgO,  entsteht  durch  Fällung  einer  alka- 
lischen Hamstofflösung  mit  salpetersaurcm  Quecksilberoxyd  als  gelatinöser  Niederschlag,  welcher 
beim  Kochen  sandig  wird. 

Harnstoff-salpetersaurcs  Silberoxyd  (56),  CONaH4*AgNOr  Grosse,  schief- 
rhombische Säulen. 

Harnstoff-Silberoxyd  (61),  CON3H4*AgaO.  Durch  Lösen  von  Silberoxyd  in  Harnstoff 
entstehend,  ist  ein  Anfangs  gallertartiger  Niederschlag. 

Harnstoff-Chromoxyd  (62).  Chromat,  (CON3H4),  3Cr2*(Cra07)a  4-  311,0.  Man 
reibt  Chromchlorid  mit  Harnstoff  zusammen,  zieht  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  um.  OlivcngTÜne  Nadeln.  Die  freie  Base,  welche  alkalisch  reagirt,  wird  durch  Alkohol 
aus  ihrer  wässrigen  Lösung  gefällt.  Chlorid,  (CONaH4)j  a*CraCl6  4-  6HaO,  aus  dem  Chromat 
mit  Bleichlorid  erhalten,  ist  in  Wasser  löslich.  Das  Plati  ndoppelsalz,  (CON,H4)j  3Cr,(PtCl6)3 
4-  2HaO,  bildet  lange,  griine,  scideglänzcnde  Nadeln.  Sulfat,  (CONaH4)j  a*Cra(S04)a 
-4-  10HaO,  aus  dem  Chlorid  und  schwcfclsaurcm  Silber  dargestellt,  krystallisirt  in  kurzen, 
dunkelgrünen  Prismen.  Nitrat,  (CONaH4)la’Cra(NOa)6,  bildet  lange,  dunkelgrüne  Prismen. 

Substitutionsprodukte  des  Harnstoffs.*) 

NH  OH 

Hy  d roxylh  arn  Stoff,  . Zur  Darstellung  (l)  desselben  wird  eine  auf 

— 10°  bis  15°  abgcktlhlte  Lösung  von  salpetcrsaurem  Hydroxylamin  in  absolutem  Alkohol  mit 

*)  1)  Dresler  u.  Stein,  Ann.  150,  pag.  242  ff.  2)  Hodges,  Ann.  182,  pag.  214.  3)  Wurtz, 
Ann.  80,  pag.  346  ff.  4)  Fischer,  Ann.  215.  pag.  253  ff.  5)  Hofmann,  Ber.  14,  pag.  2734. 
6)  Franchtmont,  R.  trav.  chim.  3,  pag.  216  ff.  7)  Micki.kr  u.  Esserich,  Ber.  12,  pag.  1163. 
8)  Leuckart,  J.  pr.  Ch.  21,  pag.  uff.  9)  E.  Fescher,  Ann.  199,  pag.  294.  10)  Habich  u.  Lim- 
i riciit,  Ann.  109,  pag.  105;  Nencki,  Ber.  9,  pag.  tot  1.  1 1)  Hofmann,  Ber.  2,  pag.  601.  12)  Zotta, 
Ann.  179, pag.  101.  i3)FtscHER,Ann.  199,  pag.283ff.  14)  Franchimont, Ber.  16.pag.2674.  is)Vol- 
hard,  Ann.  1 19,  pag.  360.  16)  Fischer,  Ann.  199,  pag.  312  ff.  17)  Hokmann,  Jahrb.  1862,  pag.  334. 
18)  WtJRTZ,  Chem.  Centralbl.  1862,  pag.  842.  19)  Michler,  Ber.  8,  pag.  1665.  20)  WALLACH, 

Ann.  214,  pag.  275.  21)  Schneider,  J.  pr.  Ch.  22,  pag.  359.  22)  Andrkasch,  Ber.  16,  pag.  134. 
23)  Hofmann,  Ber.  15,  pag.  756.  24)  Brauner,  Ber.  12,  pag.  1874.  25)  Custfr,  Ber.  12, 
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einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  cyansaurcm  Kalium  versetzt,  vom  ausgeschiedenen  Salpeter 
abfiltrirt,  durch  Zusatz  von  Acthcr  der  noch  gelöste  Salpeter  ausgefdllt,  und  der  beim  gelinden 
Verdunsten  des  Aethers  zurllckbleibcndc  Hydroxylhamstoff  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Er  bildet  kleine  Nadeln,  welche  bei  128 — 130°  schmelzen.  Beim  längeren 
Schmelzen  zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Harnstoff.  Seine  Lesung 
reducirt  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  und  Kupferoxydsalze.  Er  verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren.  Durch  Fällen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  ein  hygroskopisches  Krystallpulver  (2).  Die  Lösung  desselben  in 
Wasser  giebt  mit  essigsauretn  Blei  eine  krystallinische  Doppelverbindung  (2). 

Harnstoffderivate  mit  einwerthigen  Kohlenwasserstoffradikalen. 

Einfach  substituirte  Harnstoffe  entstehen  durch  Umlagerung  von 
cyansauren  Salzen  der  Ammoniumbasen  und  durch  Addition  von  Ammoniak  zu 
Cyansäureäthern,  z.  B. 

CONNHjCH,  = CojJgC«., 

CONCHs  + NH,  =CO^”^Hs. 

pag.  1328.  26)  Wurtz,  Ann.  139,  pag.  327.  27)  CHYDENIUS,  Jahrb.  1867,  pag.  497.  28)  Ca- 

hours  u.  Hofmann,  Ann.  102,  pag.  299 — 300.  29}  Maly,  Chetn.  Ccntralbl.  1869,  pag.  340. 

30)  Andreasch,  W.  Monatsh.  5,  pag.  34  ff.  31)  WILL,  Ann.  52,  pag.  27.  32)  Simon,  Ann.  33, 
pag.  258.  33)  Volhard,  Ann.  119,  pag.  348  ff.  34)  ScmFF,  Ann.  151,  pag.  186  ff.  35a)  Ja- 

cobsen,  Ann.  157,  pag.  246.  35b)  Pinnf-R  u.  Fuchs,  Ber.  10,  pag.  1069  36a)  Schiff,  Ann.  189, 
pag.  z 57-  36b)  BüTTINGER,  Ber.  10,  pag.  1923.  37)  Dcrs.,  Ber.  II,  pag.  1784.  38)  Pinner, 
Ber.  iS , pag.  1997.  39)  Geuther,  Scheitz  u.  Marsh,  Jahrb.  1868,  pag.  687.  40)  Zlnin, 
Ann.  92,  pag.  405.  41)  Mertens,  J.  pr.  Ch.  17,  pag.  16.  42)  Behrenp,  Ann.  229,  pag.  29. 

43)  Tommasi,  Jahrb.  1873,  Pag-  747-  44)  CLERMONT,  Jahrb.  1874,  pag.  798;  Meldola  und 

Tommasi,  Jahrb.  1874,  pag.  799.  45)  Bayer,  Ann.  130,  pag.  156  ff.  46)  Hofmann,  Ber.  14, 
pag.  2725.  47)  Schmidt,  J.  pr.  Ch.  5,  pag.  63.  48)  Hofmann,  Ber.  15,  pag.  752  fr.  49)  Moi.- 
denhauer,  Ann.  94,  pag.  100.  50)  Hofmann,  Ber.  17,  pag.  1409.  51)  Reimer  u.  Will,  Ber.  18, 
pag.  2016.  52)  Mulder,  Ber.  12,  pag.  465.  53)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  11,  pag.  1489. 

54)  Bayer,  Ber.  8,  pag.  612.  55)  Baumann  u.  Hoite-Seyler,  Ber.  7,  pag.  34.  56)  Rheineck. 

Ann.  134,  pag.  222.  57)  GRIESS,  Ber.  2,  pag.  106.  58)  WlSLICENUS,  Ann.  165,  pag.  103. 

59)  Bp.hrend,  Ann.  228,  pag.  1 u.  ff.  60)  Dein.,  Ann.  231,  pag.  248  u.  ff.  61)  Heintz,  Ann.  169, 
pag.  120  u.  ff.  62)  URECH,  Ber.  6,  pag.  II 13.  63)  Dcrs.,  Ann.  165,  pag.  99.  64)  Ders., 

Ann.  164,  pag.  264  u.  ff  65)  Menschutkin , Ann.  153,  pag.  105.  66)  Herzog,  Ann.  136, 

pag.  278.  67)  Neubauer,  Ann.  137,  pag.  288.  68)  Fischer,  Ann.  215,  pag.  286  u.  316. 

69)  Hill,  Ber.  9,  pag.  1090.  70)  Traube,  Ber.  15,  pag.  2111.  71)  Salkowski,  Ber.  7, 

pag.  119.  72)  Huppert,  Ber.  6,  pag.  1278.  73)  Menschutkin,  Ann.  178,  pag.  204  u.  ff. 

74)  Pike,  Ber.  6,  pag.  1104.  75)  Conrad,  J.  pr.  Ch.  9,  pag.  301.  76)  Guaxeschi,  Ber.  10, 

pag.  1747.  77)  Grimaux,  Ann.  Ch.  et  phys.  (5)  II,  pag.  398  u.  ff.  78)  Guarkschi,  Ber.  9, 

pag.  1435.  79)  Grimaux,  Ann.  Ch.  et  phys,  (5)  11,  pag.  373,  398.  80)  Salkowski,  Ber.  7, 

pag.  116.  81)  Heintz,  Ann.  133,  pag.  70.  82)  Liebig  u.  Wühler,  Ann.  59,  pag.  291. 

83)  Richardson,  Ann.  23,  pag.  138.  84)  Willm  u.  WlscuiN,  Ann.  147,  pag.  155.  85)  Hlasi- 

wetz  u.  Grabowsky,  Ann.  134,  pag.  116.  86)  Saytzeff,  Ann.  135,  pag.  230.  87)  Wn,M, 

Ann.  192,  pag.  244.  88)  Amato,  Jahrcsber.  1873,  pag.  749.  89)  CAHOURS,  Jahresber.  1874, 
pag.  834.  90)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  262  ff.  91)  Bayer,  Ann.  114,  pag.  156  fr.  92)  Wiede- 
mann, Ann.  68,  pag.  324.  93)  Huppert  u.  Dogikl,  Ber.  4,  pag.  475.  94)  Baumann,  Ber.  8, 
pag.  708.  95)  Finckh,  Ann.  124,  pag.  331  u.  ff.  96)  Weith,  Ber.  10,  pag.  1743.  97)  Herzig, 
Monatsh.  2,  pag.  410.  98)  I .irrig  u.  Wühler,  Ann.  59,  pag.  296.  99)  Herzig,  Monatsh.  2, 
pag.  398-  100 ) Schmidt,  J.  pr.  Ch.  5,  pag.  35  u.  ff.  101)  Leeds,  Ber.  15,  pag.  1160. 
102)  Schiff,  Ber.  15,  pag.  1393.  103)  Seidel,  J.  pr.  Ch.  32,  pag.  273.  104)  Saytzeff, 

Ann.  135,  pag.  229.  105)  Schöne,  J.  pr.  Ch.  31,  pag.  251.  106)  PEITSCH  u.  Salomon,  J.  pr. 

Ch.  7,  pag.  477. 
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Zweifach  substituirte  Harnstoffe.  Die  symmetrischen  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Wasser  oder  von  substituirten  Ammoniaken  auf  Cyansäure- 
äther, z.  B. 

2(CONCHs)  + HaO  = CO,  + CO^^», 


CONCHj  + NH,CHj  = 


Die  unsymmetrischen  werden  durch  Zusammenbringen  von  Cyansäure  mit 
secundären  Basen  und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  disubstituirte  Ham- 
stoffchloride  (aus  secundären  Basen  und  Chlorkohlenoxyd  entstehend)  gebildet: 

CONH  + NH(CH3),  = Co£j?Hs)s, 


COC1,  -+-  NH,(CHj),  = COq^CHs)* 
COCl(CHj)j  +NH»  =CONH  H3'S  ‘ 


HCl, 


HCl. 


Dreifach  substituirte  Harnstoffe  entstehen  durch  Addition  von  secun- 
dären Basen  zu  Cyansäureäthem  und  durch  Einwirkung  von  primären  Basen  auf 
Harnstoffchloride,  z.  B. 

CONCHj  + NH(CHj),  = CO^c^*, 

COaCH,)‘  + NHsCHs  = C0NHCH,S  + H CL 
Vierfach  substituirte  Harnstoffe  werden  durch  Erhitzen  von  Chlor- 
kohlenoxyd mit  secundären  Basen  dargestellt,  z.  B. 

COC1,  -+-  2NH(CHS),  = CO^£h31*  + 2HC1. 

Die  substituirten  Harnstoffe  sind  mit  Ausnahme  der  Tetrasubstitutionspro- 
dukte fest  und  krystallinisch.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallen  sie  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  resp.  substituirtes  Ammoniak.  Die  einfach  und 
zweifach  substituirten  verbinden  sich  mit  Säuren.  Symmetrische  Disubstitutions- 
produkte  geben  mit  salpetriger  Säure  Nitrosokörper. 

Zuerst  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 


Methylharnstoff,  CO^CH> 


(3)  auf  Methylcarbimid  dargestellt,  entsteht  ferner  neben  Dimethylalloxan  (4)  durch 
Oxydation  von  Caffein  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure: 

CjH^O,  +20+  2HaO  = C6H8N,Os  + CH3NHCONH, 


Caffein 


neben  Methyloxaminsäure  durch  Oxydation  von  Caffolin  mit  Ferricyankalium : 
C5H9NsO,  + O + H,0  = NHjCHCOCOOH  + CHäNHCONH, 

Caffolin 

neben  Methylalloxan  durch  Oxydation  von  Theobromin,  neben  Mesoxalsäure  und 
Methylamin  beim  Behandeln  von  Caffursäure,  C6HsN304,  mit  basisch  essigsaurem 
Blei,  und  durch  Reduction  von  Caffolin  mit  Jodwasserstoffsäure.  Methylacetyl- 
hamstoff  (5)  liefert  ihn  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Er  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  102°  schmelzenden  Prismen,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich. 


Das  Nitrat,  C II,NHCONH,NOjH,  bildet  bei  126 — 128°  schmeliendc  Krystallc. 

NHCH 

Dimethylharnstoff.  1.  CO^, j;3,  aus  Methylamin  (3)  und  Methylcarb- 
imid  dargestellt,  schmilzt  bei  99-5°  und  siedet  bei  268 — 273°. 

Das  Nitrat  (6)  ist  seifliesslich. 


/ 
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2.  COSE*)..  aus  Kaliumcyanat  (6)  und  schweleisaurem  Dimethylamin  er- 
halten, krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  zarten,  süssschmeckenden 
Krystallen,  welche  bei  180°  schmelzen. 


Das  Nitrat  schmilzt  bei  101°. 

Trimethylharnstoff  (6),  aus  Dimethylamin  und  Methylcarb- 

imid  dargestellt,  bildet  bei  75'5°  schmelzende  Krystalle.  Siedep.  232'5°  (corr.) 
bei  764’5  Millim. 

Tetramethylharnstolf  (7),  CO^q^j|*,  wird  durch  Einleiten  von  Chlor- 
kohlenoxyd in  eine  Benzollösung  von  Dimethylamin  gebildet.  Wasserklare 
Flüssigkeit,  welche  unter  766  Millim.  Druck  bei  177'5°  siedet.  Spec.  Gew.  = 0'972 
bei  15°.  In  Alkohol  und  Aether  löslich. 

NHC  TT 

Aethylharnstoff  (8),  * 5,  bildet  monokline,  bei  92°  schmelzende 

Prismen.  Spec.  Gew.  = 1*213  bei  18°.  Zerfliesslich.  In  Wasser,  Alkohol, 
Chloroform,  siedendem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich,  unlöslich 
in  Aether.  Beim  Erhitzen  entsteht  neben  Ammoniak  und  Aethylamin  Cyansäure- 
diäthyläther. 

Quecksilbersalz  (C,HTN,0),Hg.  ln  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln. 
Salpetersaures  Salz,  CaHflN,0  • NOaH.  Schmilzt  unter  G0°. 

Oxalsaures  Salz,  2(C,H„NaO)*  C,H,04,  bildet  Tafeln. 


Aethylsemicarbazid  (9),  CO 


NH, 

N(C,H,)NII, 1 


aus  cyansaurem  Kali  und  salzsaurem 


Aethylhydrazin  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  bei  105 — 106°  schmelzenden  Blättchen.  In 


Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  concentrirten  Alkalien  schwer  löslich.  Reducirt  in 
der  Wärme  Quecksilber-  und  Kupferoxydlösungen. 

NHC  H 

Sym.  Diäthylharnstoff,  CO ^ j_j £S  durch  Einwirkung  von  Wasser  oder 

Ammoniak  auf  Cyansaurcäthyläther  (3),  durch  Destillation  von  Triäthylbiuret 
(10)  und  durch  Entschweflung  von  Diäthylsulfohamstoff  (11)  dargestellt,  bildet 
Prismen,  deren  Schmelzpunkt  (3)  zu  106 — 107°  und  112'5°  angegeben  wird.  Siede- 
punkt 263°.  Spec.  Gew.  = P0415.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich. 


l)as  salpetersaurc  Salz,  C,Hj ,N,0-NO,H,  bildet  zerfliessliche  Prismen. 

Nitrosodiäthylharnstoff  (12,  13),  jj  , durch  Einwirkung  von 

salpetriger  Säure  auf  eine  ätherische  Lösung  des  Harnstoffs  dargestellt,  ist  ein 
Oel,  welches  bei  Wintertemperatur  helle,  gegen  5°  schmelzende'  Tafeln  ab- 
scheidet. Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  er  in 

NHC  H 

Diäthylsemicarbazid  (13),  CO^rj^jJ  ^ , umgcvvandelt,  welches  eine 

schwierig  krystallisirende,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Masse  bildet. 
Reducirt  FEHLlNG'sche  Lösung  in  der  Warnte,  und  wird  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure in  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Aethylhydrazin  zerlegt. 

Das  salzsaurc  Salz,  C5Hj sNaO-H  CI,  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln. 

Das  Platindoppelsalz  (CsHlaN30*HCl)2PtCl4,  ist  in  Alkohol  schwer  löslich. 

As.  Diäthylharnstoff  (14,  15),  COnIL2^  ’**’  aus  Diäthylamin  und  cyan- 
saurem Kali  entstehend,  bildet  bei  70u  schmelzende  Krystalle,  welche  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind. 
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Vh/ vCjHA 

Diäthylsemicarbazid  (16),  CO1'11!,1' CSH../,  entstellt 


NH, 


aus  salzsaurem 


Diäthylhydrazin  und  cyansaurem  Kali,  und  krystallisirt  in  langen,  weissen,  bei 
149°  schmelzenden  Prismen.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
und  concentrirten  Alkalien  fast  unlöslich.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  bildet 
feine,  gelbe  Nadeln,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  das  Diäthylsemicarbazid  in 


Nitrosodiäthylsemicarbazid  (16),  CjH5),  übergeftihrt, 

NH, 

welches  goldgefarbte,  sich  sehr  bald  zersetzende  Blättchen  bildet.  In  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 


N fC  H 1 

Triäthylharnstoff  (17,  18),  j!j3,  entsteht  durch  Vereinigung  von 

Diäthylamin  und  Cyansäureäthyläther,  und  bildet  bei  63°  schmelzende  Krystalle. 
Der  Siedepunkt  wird  zu  223°  und  235°  angegeben.  Leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich. 

Tetraethylharnstoff,  , entsteht  durch  Einwirkung  von 

Chlorkohlenoxyd  (19)  auf  Diäthylharnstoff  und  von  Diäthylamin  auf  Diäthyl- 
carbaminsäurechlorid  (20),  Er  bildet  eine  bei  205°  (210 — 215°) 


siedende,  nach  Pfeffermilnz  riechende  Flüssigkeit.  In  Wasser  unlöslich.  Aus 
seiner  Lösung  in  Säuren  durch  Alkalien  fällbar. 

Methyläthylharnstoff,  Coj^£j^^.|  , aus  Methylamin  und  Cyansäureäthyl- 
äther dargestellt,  bildet  bei  52 — 53°  schmelzende  Krystalle.  Siedep.  266—268°. 
Der  aus  Methylcarbaminsäureäther  und  Aethylamin  entstehende  Methyläthylharn- 
stoff soll  verschieden  (?)  sein  von  dem  aus  Aethylcarbaminsäureäther  und  Methyl- 
amin gebildeten  Harnstoff  (21). 

Dibrompropylharnstoff  (22),  3 1 , entsteht  durch 

Addition  von  Brom  zu  Allylhamstoff  und  krystallisirt  in  Blättchen  oder  flachen 
Nadeln,  welche  bei  109°  schmelzen.  In  warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  Wasser  und  Chloroform  schwer,  in  Aether  leicht  löslich.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  wird  er  in  bromwasserstoffsauren  Brompropylhamstoff  umgesetzt. 

NH(c  H ) 

Diisopropylharnstoff  (23),  aus  Bromisobuttersäureamid 

und  kohlensaurem  Natron  erhalten,  bildet  bei  192°  schmelzende  Nadeln.  In 
Alkohol  löslich,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich. 


Isobutylpseudobutylharnstoff  (24),  CO  ^ ^’^ch  ) ’ entste'lt 
aus  tertiärem  Butylcyanat  und  Isobutylamin.  Schmilzt  bei  163°. 

Dipseudobutylharnstoff  (24),  CO  C(C schmilzt  bei  242“. 

Amylharnstoff:  1.  (25),  aus  Isoamylcyanat 

und  Ammoniak  erhalten,  bildet  strahlige,  bei  89 — 91°  schmelzende  Krystalle. 
2.C0|j[jC(CH>)iC»Hi  (26),  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  151°.  1 Thl.  löst 

sich  in  79'3  Thln.  Wasser  von  27°. 
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Diamylharn  Stoff:  1.  CoNHCH.CH.CHjCH,),  ^ Nadelförmige 
Krystalle,  welche  bei  37 — 39°  schmelzen.  Siedep.  270°.  Giebt  ein  krystallinisches 
Nitrat.  2.  CO^ O^CH 3)2cf  krystallisirt  >n  glänzenden  Nadeln. 

Triamylharn  Stoff  (25),  . Neutrale,  zähe 

Flüssigkeit,  welche  bei  260°  siedet. 

Tetramylharnstoff  (25),  CON,[CH2CH,CH(CHs),]4,  entsteht  aus  Chlor- 
kohlensäureäthyläther und  Diamylamin  und  bildet  ein  dickflüssiges,  unangenehm 
riechendes  Oel.  Schmp.  240 — 241°. 

Hexylharnstoff  (27),  cO^CH(CH»)CHsCH*CH»,  krystallisirt  in 

feinen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  127°  schmelzen. 


Allylharnstoff, 


conhc3h5 

UUNHj 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 


auf  Cyansäureallyläther  (28),  aus  cyansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Allylamin 
(30),  durch  Entschweflung  von  Allylthiohamstoff  oder  Allylthioparabansäure  (29) 
mit  salpetersaurem  Silber.  Er  bildet  dünne  Nadeln,  welche  bei  85°  schmelzen. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  und  Chloroform  fast  unlöslich. 


Das  salpetersaure  Sali,  C4H4N3Q*HN03,  bildet  durch  Wasser  rersetiliche  Nadeln. 

NH C H 

Diallylharnstoff,  Sinapolin,  COnhc’h**  Derselbe  entsteht  durch  Er- 
wärmen von  Cyansäureallyläther  (28)  mit  Wasser  und  daher  auch  beim  Kochen 
von  Senföl  mit  Baryt  (31)  oder  Bleioxyd  (32),  wobei  zunächst  die  Entstehung 
desselben  Aethers  anzunehmen  ist.  CSNC3H5 PbO  = PbS  + CONC3H5. 

Glänzende  Krystallblättchen,  welche  bei  100°  schmelzen.  In  heissem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Mit  trockener  Salzsäure  bildet  der  Harn- 
stoff eine  durch  Wasser  zersetzbare  Verbindung. 


Harn  stoffderi  vale  mit  zwei  wert  hi  gen  Kohlenwasserstoffradikalen. 

Aethylenharnstoff  (33),  CSH4  ONH*  ’ aus  cyansaurem  Silber  und 

salzsaurem  Aethylendiamin  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  welche 
bei  192°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
Er  liefert  mit  Säuren  keine  Salze,  giebt  jedoch  mit  Platin  und  Goldchlorid  Doppel- 
salze. 


Plati  n Verbindung,  (C4H,  0N4O,-  HCI),PtCl4, krystallisirt  in  dunkclorangegelben,  quadra- 
tischen Prismen. 

Goldverbindung,  C411, 0N4Oj'HC1  • AuCl,,  bildet  goldgelbe  Schuppen. 

a-Diäthyläthylenharnstoff  (33),  CsH4^q*^3 )CONH/  aus  bromwasser- 

stoffsaurem  Aethylendiäthylamin  und  cyansaurem  Silber  erhalten,  krystallisirt  in 
farblosen,  abgeplatteten  Nadeln,  welche  bei  124°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Giebt  ein  Platindoppelsalz. 

ß-Diäthyläthylenharnstoff  (33),  C3H4 jjhCONHC*  H*  ’ aus  Aethylen- 
diamin und  Cyansäureäthyläther  erhalten,  bildet  kleine,  verfilzte,  bei  201  ° schmel- 
zende Nadeln.  Bildet  kein  Platindoppelsalz. 

NH< 

Brompropylenharnstoff  (30),  CO jj^C3H4Br,  wird  aus  seinem  Brom- 
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hydrat,  dessen  Entstehung  bei  Brompropylhamstoff  erwähnt  wurde,  durch  Kali 
abgeschieden  und  krystallisirt  in  seideglänzenden,  bei  120°  schmelzenden  Nadeln. 
In  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Chloro- 
form löslich,  unlöslich  in  Aether.  Er  bildet  leicht  Salze. 

Salisaurcs  Salz,  C4H7BrNjO’H CI,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  bei  143°  schmel- 
zenden Nadeln. 

Platindoppelsalz,  (C4H,BrN,0 'HClJjPtCl,.  Orangegelbe  Blättchen. 

Brom»  asserstoffsaurcs  Salz,  C,H,BrN,O  HBr,  krystallisirt  in  grossen,  rhombischen 
Säulen.  Schmp.  158°. 

Harnstoffderivate  der  Aldehyde  entstehen  unter  Wasseraustritt  durch 
Vereinigung  von  einem  oder  mehreren  Mol.  Harnstoff  mit  einem  oder  mehreren 
Mol.  eines  Aldehydes.  Indifferente  Körper.  Durch  Erwärmen  mit  Säuren  zer- 
fallen dieselben  in  ihre  Componenten.  Die  Polyureide  sind  meist  amorphe 
Substanzen. 

N H 

Aethylidenharnstoff,  COC^pj^CH  CH},  bildet  sich  beim  längeren 

Stehen  einer  Lösung  von  Harnstoff  in  Alkohol,  welcher  mit  dem  gleichen  Vol. 
Acetaldehyd  versetzt  ist.  Kleine  weisse  Nadeln,  welche  bei  154°  schmelzen  und 
sich  bei  160°  zersetzen.  Beim  stärkeren  Erhitzen  wird  unter  Ammoniakent- 
wicklung Oxytrialdin  und  Ammelid  (?)  gebildet.  Durch  Behandlung  von  Harn- 
stoff mit  Dichloraldehyd  entsteht  der  entsprechende  Dich loräthylidenh arn- 
stoff,  welcher  weisse  Nadeln  bildet. 

Chloralharnstoff.  Chloral  liefert  mit  Harnstoff  zwei  Verbindungen,  welche 
ohne  Wasseraustritt  entstehen.  Bei  Uebcrschuss  von  Harnstoff  entsteht 

CO(NH j)j-CCljCOH,  Schuppen  oder  rhombische  Krystalle,  welche  bei 
150°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Bei  Ueberschuss  von  Chloral  entsteht 

CO(NHs),-(CCljCOH)j,  bei  190“  schmelzende  Tafeln.  Beide  Verbindungen 
werden  durch  Alkalien  zersetzt.  Durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Chloral- 
cyanhydrat  (35b)  ist  eine  Verbindung  C,Hr,ClsN30  dargestellt  worden,  welche  ein 
Guanidinderivat  zu  sein  scheint. 

Oenanthoure'id  e (34).  Durch  Einwirkung  von  Oenanthol  auf  Harnstoff  sind 
vier  Oenanthoure'ide  dargestellt  worden. 

Oen  anthodiureid,  (CON2Hs)2C7H14 , krystallisirt  in  kleinen,  weissen 
Nadeln,  welche  bei  166°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Diönanthotriure'id,  (CON2H3)j'(C7H14)2,  weisses  Krystallpulver,  bei 
162°  unter  Zersetzung  schmelzend. 

T riönanthotetraure'id  und  Pentönanthohexurei'd  sind  amorphe,  unter 
Zersetzung  schmelzende  Körper. 

Acroleln  und  Harnstoff.  Durch  Einwirkung  von  Acroleln  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Harnstoff  entsteht  Acrole'inharnstoff  (101),  CO(NH)ä- 
CjH4,  ein  weisses,  amorphes  Pulver.  Bei  Anwendung  von  wässerigem  Harnstoff 
wird  krystallinisches  AcryldiureTd  (102),  (CÜNjHjJj-CjH,,  erhalten. 

Acetylenharnstoff,  C2H2(CON2H2)2 , entsteht  durch  Einwirkung  von 
Harnstoff  auf  Glyoxal  (36a) 

COH 

( -+-  2CO(NH2)2  = C2H2(CON2H2)2  + 2HsO. 

COH 

und  durch  Erhitzen  von  Trichlormilchsäure  (38)  mit  Harnstoff  und  Wasser.  Je  nach 
der  Darstellung  wird  der  Acetylenharnstofl  in  einer  gelben  oder  weissen  Modi- 
fikation erhalten.  Wird  eine  Lösung  von  1 Thl.  Glyoxal  und  2 Thln.  Harnstoff 

Laoknuuicg,  Chemie.  V.  6 


Digitized  by  Google 


82 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


in  3 Thln.  Wasser  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  so  scheiden 
sich  weisse  (36  a)  Krystalle  ab,  während  die  Mutterlauge  gelbe  (37)  liefert.  Beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Glyoxal  und  Harnstoff  mit  Blausäure  (36b)  werden 
ebenfalls  zuerst  weisse,  dann  aus  der  Mutterlauge  gelbe  Nadeln  abgeschieden. 
Erhitzt  man  dagegen  Harnstoff  mit  Glyoxal  auf  100°,  so  bleibt  beim  Behandeln 
des  Produktes  mit  Wasser  nur  die  gelbe  Modifikation  (36  a)  zurück. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die  gelbe  in  die  weisse  Modi- 
fikation (37)  umgewandelt. 

Der  weisse  Acetylenharnstoft  (36a)  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  In  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  er  wenig  löslich.  3 Thl.  sind  in  1000  Thln. 
Wasser  von  15°  löslich.  Viel  leichter  löst  er  sich  in  kochendemWasser.  Durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  ein  weisser  Niederschlag. 


Harnstoffderivate  einbasischer  Säuren. 

Die  Monosubstitutionsprodukte  entstehen  allgemein  durch  Einwirkung  von 
Säurechloridcn  oder  Säureanhydriden  auf  Harnstoff  oder  Alkylharnstoffe. 


r-tr  ron  . nzv^Hj  ..-.NHCOCH, 

ch,coci  + conh»  = coNHj 


HCl, 


CHjCOCl  + CO^H»  = CO™£g»CHj  + HCl. 

Die  letzteren  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  1 Mol. 
Brom  auf  2 Mol.  eines  Säureamids  bei  Gegenwart  von  Alkalien.  Es  wird  bei 
dieser  Reaction  zuerst  ein  Bromsäureamid  gebildet,  welches  sich  dann  mit  dem 
zweiten  Mol.  Säureamid  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstofi  zu  einem  sub- 
stituirten  Harnstoff  vereinigt  z.  B. 

CHjCONH,  + 2Br  = CH3CONHBr  + HBr, 


CHjCONHBr  -+•  CH, CO  N H,  + NaOH  = HaO  + NaBr  -1-  Co£^£q£h  . 

Harnstoffderivate  mit  mehreren  Säureradikalen  lassen  sich  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  Säureamide  darstellen  z.  B. 


COCL  -+-  2CH,CONHa  = CO^^oCH*  + 2HC1- 
Die  Abkömmlinge  des  Harnstoffes  mit  Säurcradikalen  bilden  keine  Salze. 
Sie  sind  meist  fest  und  nicht  unzersetzt  flüchtig. 


NHCOH 

Formylharnstoff  (39),  COj^^j  .entsteht  beim  Kochen  von  Ameisen- 
säurehydrat mit  Harnstoff  und  bildet  kleine,  bei  159°  schmelzende  Krystalle. 
In  Wasser  leicht,  jedoch  unter  baldiger  Zersetzung  löslich,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Ammoniak,  Blau- 
säure und  Cyanursäure. 

NHCOCH 

Acetylharnstoff,  CO*rjj  3.  Derselbe  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Acetylchlorid  (40)  auf  Harnstoff,  durch  Behandlung  von  Kupfercyanamid  (42) 
mit  Acetylchlorid, 

CNNHCu(OH)  + 2CH,COCl-t-H,0  = CO^aCÜCH'1-t-CuClJ-(-CH,COOH 
und  durch  Oxydation  von  Methyluracil  (42)  mit  Kaliumpermanganat, 

NHCOCH  COOH 

C5H6N303  + 30  + H30  = C0£„  s+l 
5 6 3 3 3 NHa  COOH 

Er  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  214°  schmelzen.  In  Wasser  und 
kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  Alkohol. 
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Chloracetylharnstoff  (43),  1 


Feine  Nadeln,  welche 


bei  1G0°  unter  Zersetzung  sublimiren.  Unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in 
heissem  Wasser,  leichter  in  heissem  Alkohol. 

Trichloracetylharnstoff  (44),  CO^ krystallisirt  aus  Alkohol 

in  seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  150°  unter  partieller  Zer- 
setzung schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem. 

Bromacetylharnstoff  (45),  1 , entsteht  aus  Bromacetyl- 

bromid  und  Harnstoff.  Er  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln.  In 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  jedoch  unter  Zersetzung  löslich. 
Alkalien  zersetzen  ihn  leicht.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  er  in  Digly- 
colsäureamid  oder  in  Hydantoin  übergeführt. 

Tribromacetylharnstoff  (45),  bildet  sich  bei  der  Ein- 

wirkung von  Barytwasser  auf  Dibrombarbitursäure  oder  beim  Stehen  ihrer 
wässrigen  Lösung  mit  Brom: 

C4H,N,0,Br,  + HjO  + 2Br  = CC>£j^OCBri  + CO,  -t-  H Br. 

Er  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  148°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit 
Wasser,  noch  leichter  mit  Alkalien,  wird  er  unter  Wasseraufnahme  in  Harnstoff, 
Kohlensäure  und  Bromoform  zersetzt.  Durch  Ammoniak  wird  Biuret  und  Bromo- 
form  gebildet. 

KH(’OrH 

Methylacety lharnstoff  (46),  3-  Der  Harnstoff  entsteht 

durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Brom  und  Kalilauge  auf  2 Mol.  Acetamid  oder 
durch  Erwärmen  molekularer  Mengen  Bromacetamid  und  Acetamid  mit  Natronlauge. 

Zur  Darstellung  werden  10  Thle.  Acetamid  (nicht  Uber  100  Gnn.)  in  13'5  Thln.  Brom 
gelöst  Zu  der  in  kaltem  Wasser  stehenden  Lösung  wird  in  kleinen  Portionen  eine  lOproc. 
Natron-  oder  Kalilauge  gesetzt,  bis  sie  eine  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Man  erwärmt  jetzt 
die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  und  setzt  solange  Alkali  hinzu,  bis  die  wieder  gelb  ge- 
wordene Lösung  sich  beim  Stehen  nicht  mehr  röthet.  Die  farblose  Lösung  wird,  wenn  nöthig, 
auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  und  die  ausgeschiedenen  Krjstalle  zur  Reinigung  nochmals  in 
siedendem  Wasser  gelöst. 

Die  Verbindung  bildet  grosse,  monokline  Prismen,  welche  bei  180°  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  mässig,  in  heissem  ohne  Zersetzung  reichlich  löslich;  in 
Alkohol  und  Aether  weniger  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  oder 
beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehen  Kohlensäure,  Essigsäure,  Ammoniak  und 
Methylamin.  Bei  der  trockenen  Destillation  entstehen  im  Wesentlichen  Acet- 
amid, Methylacetamid,  Methylcyanat,  Dimethylcyanursäurc  und  Trimethylcyanurat. 
Conc.  Schwefelsäure  liefert  Kohlensäure,  Essigsäure,  Methylamin  und  Methandi- 
sulfosäure.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  oder  Salpetersäure  entsteht  Essig- 
säure und  Methylhamstoff. 

NHTOCH 

Aethylacetylharnstoff  (8),  CO^i^  U J,  aus  Aethylhamstoff  und 
Chloracetyl  entstehend,  krystallisirt  aus  Aether  in  dicken,  bei  120°  schmelzenden 
Säulen. 

Diacetylharnstoff,  C^nhqoCIL’  entsteht  neben  Methylchlorid,  Aceto- 
nitril, Kohlensäure  u.  s.  w.  durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  Chlorkohlenoxyd. 
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Kr  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  nadelförmigen  Krystallen.  Wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Aethylpropionylharnstoff  (48),  C O '*^f  krystallisirt  in  feinen, 
bei  100“  schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Butyrylharnstoff,  Bei  176°  schmelzende  Blättchen. 

Isopropylisobutyrylharnstofl  (48),  CO\HC  H^^'  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  Tafeln.  Schmp.  86°. 

Propylbutyrylharnstoff.(48),  CO^-j^^?4^7^  • Farblose  Blättchen,  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schmp.  99°. 

Isovaleryl-harnstoff  (49),  krystallisirt  aus  Alkohol  in 

Nadeln,  welche  bei  191°  schmelzen. 

Isobutylvalerylharnstoff  (48),  CO bildet  farblose,  atlas- 
glänzende, flache  Nadeln  vom  Schmp.  102°.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich. 

Amylnormalcaproylharnstoff  (48),  CO Farblose,  fett- 

artig  anzufiihlende  Blättchen,  welche  bei  97°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

N HfC  H O} 

Isoamylnormalcaproylharnstoff(48),  COj^  spi  11  , von  dem  vorigen 

nur  durch  den  Schmp.,  94°,  verschieden. 

Ilexylönanthylharnstoff  (48),  ll1^.  Perlmutterglänzende 

Blätter  von  fettartiger  Beschaffenheit.  Schmp.  97°.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
schwierig  löslich. 

Heptyloctylharnstoff  (48,  50),  CO  Fettglänzende  Blätt- 

chen vom  Schmp.  101  — 102°. 

Octyln onoxylharnstoff  (48),  CO^j  Schmp.  97°. 

Nonyldecoxylharnstoff  (48),  C O jj 1 Weisse,  fettglänzende 

bei  101°  schmelzende  Blättchen. 

Tridecylmyristylharnstoff(5i),CO^  j^(^',4j^57^.  Schön  krystallisirende 
Substanz,  welche  bei  103°  schmilzt.  In  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  Aether. 
Septdecylstearylharnstoff  (48),  .h*3,5^-  Perlmutterglänzende 

Blättchen,  welche  bei  1 12°  schmelzen.  Selbst  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich. 

„ . , . , , ,<r.  NHCOCH.CN  „ ...... 

Cyanacetylharnstoff  (52),  * , aus  Cyanacetylchlond 

und  Harnstoff  entstehend,  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  200—210°  unter 
Zersetzung.  Wenig  in  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Aus  Cyanacetyl  und  Dimethyl- 
harnstoff  entsteht  der  ebenfalls  krystallinische  Cyanacetyldimethylhamstoff, 
„„NCHjCOCHjCN 
CÜNHCH3  • 

Chlorcrotonylharnstoff^^CO^j j ;•  4 4 , ausButylchloralcyanhydrat 

und  Harnstoff  dargestellt,  schmilzt  bei  216°  unter  Zersetzung. 
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Harnstoffderivate  der  Oxysäuren. 

yNH — CH, 

Glycolylharnstoff,  Hydantoin  (45,  54),  CO^^^  ^.0  > wurde  zuerst 

durch  Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  Allantoi'n  und  Alloxan- 
säure  bei  100°  dargestellt. 

NH  /NH- CH, 

C4HsN40,  + 2JH  = CO””»  + CO^  I + 2J, 

Allantoin.  2 NH— CO 


roNHCOCOCO,H  _ ro/NH_?H* 

C0NH,  -+-2JH  = CO\Nh_cO  ‘r  ^ 


CO,  4-H,0  4-2J. 

_ ~ n i.ii 

Alloxansäure. 

Entsteht  ausserdem  durch  Erhitzen  von  BromacetylharnstofT  mit  über- 
schüssigem alkoholischem  Ammoniak  auf  100°. 

NH  /NH— CH, 

CCC’COCH,Br  + NH*  = C<NH-CO  + NH<Br 

Er  bildet  farblose,  undeutlich  ausgebildete  Krystalle,  welche  bei  216°  schmel- 
zen. In  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heissem  leicht  löslich.  Hydantoin- 
silber,  C,H,N,03Ag  -+-  H,0,  aus  Hydantoin  mit  salpetersaurem  Silber  und  Am- 
moniak entstehend,  bildet  ein  weisses  Pulver.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser 
geht  das  Hydantoin  unter  Wasseraufbahme  in 

Hydantoinsäure,  CO^i ||^H,COOH,  über.  Dieselbe  entsteht  ausserdem 

durch  Kochen  von  Allantom  (45)  und  Glycoluril  (56)  mit  Barytwasser,  im  ersten 
Falle  neben  Oxalsäure,  im  zweiten  neben  Harnstoff 

2C4H4N40,  4-  7HaO  = CjH6N,0,  4-  6 NH,  4-  3CO,  -l-  C,H40, 

Allantofn, 

C4H6N40,  4-  2H,0  = C,H6NsO,  4-  CO(NHs), 

Glycoluril. 

Ferner  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Glycocoll  und  Harnstoff  mit  Barytwasser 
(55),  durch  Erhitzen  von  Glycocoll  mit  überschüssigem  Harnstoff  auf  120 — 125° 


NH  CH, NH, 

cor  Cm  4-  l 
'■NH,  COOH 


= CO: 


-NH  — CH, COOH 
-NH, 


NH„ 


und  durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Kalium  auf  schwefelsaures  Glycocoll: 

cnoh  + VHiNHi_coCS5ch-co>h 

COOH  nNH, 

Die  Hydantoinsäure  krystallisirt  in  grossen,  rhombischen  Prismen  (66).  In 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  leicht  in  heissem,  unlöslich 
in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  170°  zerfällt 
sie  in  Glycocoll,  Kohlensäure  und  Ammoniak  (65). 

Ammoniumsalz  (66),  C,H5N,0,-NH4  4- 2H,0.  Grosse,  augitartigc  Krystalle,  welche 
an  der  Luft  Ammoniak  verlieren. 


Kaliumsair  (66),  C,HsN,OjK.  Undeutliche  Krystalle. 

Natriumsall  (66),  C,HsNjO,Na  -|-  2H,0.  Scidegliinzcnde  Nadelit. 

Bariumsalz  (66),  in  Wasser  leicht  lösliche,  unkrystallinischc  Masse. 

Bleisalz  (66),  (CjHjNjOjljPb  4-  H,0.  Seideglänzende  Nadelchen.  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

Silbersalz.  Krystallisirt  in  Blättchen. 

-N(CH,)  — CH,  , . 

Methylhydantoin,  CO  l . Dasselbe  entsteht  aus  Kreatin 

7 7 NNH CO 

(67),  Kreatinin  (67)  und  Hydrokaffursäure  (68)  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser, 
in  ersterem  Falle  neben  Sarkosin  und  Harnstoff 
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C(NH)^(„CHj)CHaCOOH  = CO 


,N(CH,)-CH, 


C(NH): 


Kreatin. 

,N(CH3)CH, 


'NH 


I 


-NH 


CO 


-+-  H.O  = CO 


CO 

^(CH.l-CH, 


NNH 


I 

- CO 


+ nh3 

■+"  NHj 


Kreatinin. 


N(CH,)-CH-COOH  ,N(CH3)-CH-COOH 

s I -+-H,0=CO^  I 

N --  C — NHCH,  2 VNH CO 

Hydrokaflfursaurc  Methylhydantoincarbonsäurc. 


/N(CHj)-CH-COOH  .N(CH,)-CH, 

CO^  ‘ i =co^  * , 

XNH CO  NNH CO 


CO, 


NHaCHj 


Es  bildet  sich  ferner  durch  Rcduction  von  Mcthylallanto'in  (6g)  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (analog  dem  Hydantoin  aus  Allantoin),  beim  Einleitcn  von  Chlorcyan  (70) 
in  geschmolzenes  Sarkosin  und  beim  Zusammenschmelzen  von  Sarkosin  (71)  mit 
Harnstoff. 


CH.NHCHj 

coCww  + 1 ‘ =CO^ 

^NHz  COOH  SNH 


N(CH3)-CH, 

1 

-CO 


NH, 


Farblose  Tafeln  oder  Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Oer 
Schmelzpunkt  wird  zu  145°  (67,  69)  und  156°  (7 1)  angegeben.  Unzersetzt  flüchtig. 
Silbersalz,  C,HsNaOsAg.  ln  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen. 


,,  ,,  . , . „ .-„^N(CH3)-CHj-COOH  , , . , . .. 

Methylhy dantoinsäure,  CO^_j^^|  * , entsteht  durch 

zweitägiges  Erwärmen  einer  Lösung  von  Sarkosin  (55)  mit  cyansaurem  Ammoniak 
auf  40°,  durch  Erwärmen  von  Sarkosin  (80)  mit  cyansaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure, durch  Kochen  von  Sarkosin  (55)  und  Harnstoff  mit  Barytwasser.  Farb- 
lose Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol,  ebenfalls  löslich  in  Wasser-  oder  Alkohol-haltigem  Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  saucT.  Beim  Kochen  der  concentrirten  Lösung  tritt  Zer- 
setzung unter  Bildung  von  Methylhydantoln  ein;  die  Bildung  desselben  erfolgt 
noch  leichter  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Blei.  Das  Bariumsalz  und  Kupfer- 
salz sind  nicht  krystallinisch. 


Aethylhy dantoin  (81), 


/N(C,HS)-CH, 

CCF  I , durch  Erhitzen  von  Aethyl- 

VNH CO 


glycocoll  mit  Harnstoff  entstehend,  bildet  grosse,  rhombische  Säulen,  welche 
gegen  100°  schmelzen,  und  unzersetzt  sublimirbar  sind.  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 

/NH— CH  — CH, 

Lactylharnstoff  (61,  62),  CO^  1 -+-  H..O,  bildet  sich  beim 

v NCH— CO  2 

längeren  Stehen  von  Aldehydammoniak,  Cyankalium,  cyansaurem  Kalium  und 
Salzsäure. 

CH, 

1 * OH  /NH— CH— CH, 

CH^vth  +KCN  -t-KOCN  + 3HCl  = CO((  I +2KC1+NH4C1. 

^NH-CO 

Er  krystallisiit  in  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  zu  140°  (62)  und  145°  angegeben 
wird.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schwer  ir.  Aether.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  bildet  er  Lacturaminsäure.  Silbersalz,  C4H.,N,OjAg,  ist  ein  in 
Wasser  unlösliches  Pulver. 

, . _ . ,,~^NHCH(CHs)-COOH  . 

Lacturaminsäure,  Lactursäure,  , deren 
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Entstehung  aus  Lactylharnstoff  (61)  schon  erwähnt  wurde,  bildet  sich  auch  beim  Ver- 
dunsten der  Lösungen  von  schwcfelsaurem  Alanin  und  cyansaurem  Kalium.  Kleine, 
rhombische  Prismen,  welche  bei  155°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Beim  Erhitzen  auf  140°  bildet  sich  I.actylharnstolT. 

Bariumsalz  (61),  (C1H,N1Oj),B»  -+-  HsO,  ist  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Bleisair  (63),  (C41I JNJ01),Pb  + 2HjO.  Farblose  Krusten. 

Kupfersair  (63).  Smaragdgrüne,  amorphe  Masse. 

Silbersalr  (36),  C,HtN,OjAg,  krystallisirt  in  Nadeln. 

/NH — C(CH,), 
H'H-CO 

entsteht  durch  Einwirkung  von  cyansäurehaltigem  Cyankalium  auf  Aceton  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure. 

CH3COCH3  + CNH+CNOH  = C5HgN,0,. 

Zur  Darstellung  wird  das  Cyankalium  mit  Aceton  tlberscbichtet  und  allmählich  rauchende 
Salzsäure  zugegeben.  Nachdem  die  Rcaction  beendet,  wird  die  von  dem  Festen  abgegossene 
Flüssigkeit  etwas  eingedampft,  der  Harnstoff  der  ausgeschiedenen  Krystallmasse  mit  Aether  ent- 
zogen, und  das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  Zurtlckblcibende  zuerst  durch  Fressen  zwischen 
Fapier,  dann  mit  Sand  gemengt  durch  Sublimation  gereinigt. 

Er  krystallisirt  in  grossen,  glasglänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  175°  und 
sublimirt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur.  In  Wassser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150 — 160°  entsteht 
Ammoniak,  Kohlensäure  und  a-Amidoisobuttersäure. 

Silbersair,  OsHrN3OjAg,  durch  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  des  Harnstoffs  mit 
Silberoxyd  erhalten,  ist  ein  weisses  Krystallpulver. 

Acet  o ny  1 harns  t o ff- S i lb ern itrat,  C5HgN303  -f- AgNOs , krystallisirt  in  grossen 
Prismen. 

Acetonuraminsäure,  a-Uramidoisobuttcrsäure  (64), 

C (C  H 5 ) 4 COOH  Uas  Bariumsalz  derselben  entsteht  beim  Kochen 

des  Acetonylharnstoffs  mit  Barytwasser;  durch  Zersetzung  mit  Säuren  wird  jedoch 
der  Harnstoff  aus  demselben  regenerirt.  Die  freie  Säure  wird  durch  Eindampfen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurer  a-Amidoisobuttersäure  mit  cyansaurem  Kalium 
dargestellt.  Sie  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  ICO"  unter  Wasserabgabe. 
Beim  längeren  Erhitzen  auf  130—140°  wird  sie  in  Acetonylhamstoff  umgewandelt. 

Silbersalz,  CjH,N,OjAg,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Harnstoffderivate  der  Kohlensäure. 


Acetonylhamstoff,  a-Oxyisobutylharnstoff  (64),  CO 


Allophansäure,  Die  Säure  ist  in  freiem  Zustande  ebenso 

wenig  existenzfähig  als  die  Carbaminsäure.  Sie  zerfällt  bei  der  Abscheidung  aus 
ihren  Salzen  in  Harnstoff  und  Kohlensäure.  Die  Aether  der  Allophansäure  sind 
beständig.  Sie  entstehen  1.  beim  Einleiten  von  Cyansäuredämpfen  in  ein-  oder 
mehrwerthige  Alkohole.  Die  Reaction  erfolgt  in  zwei  Phasen;  zuerst  entsteht  durch 
Addition  eines  Mol.  Cyansäure  zum  Alkohol  ein  Carbaminsäureäther,  welcher 
sich  mit  einem  zweiten  Mol.  Cyansäure  zu  einem  Allophansäureäther  verbindet. 


CsH5OH  + CONH  = CO^H\ 

C0Nh',H*  CONH  = CO^Hf  00C*Hs- 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Chlorkohlensäureäther. 


CO 


NH, 

NHj 


-+-  CICOOCjHj  = CO 


NHCOOC,Hj 

NH„ 


4- HCl. 
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Die  Aether  sind  feste  Körper,  welche  beim  Erhitzen  theils  unzersetzt  subli- 
niiren,  theils  in  Alkohol  und  Cyansäure  zerfallen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen 
auf  160°  werden  sie  in  Carbaminsäureäther  umgewandelt. 


co: 


-NHCOOCjHj 

■NH, 


C,H5OH  = 2CO®^Hs. 


Durch  Alkalien  werden  die  Aether  unter  Bildung  von  allophansauren  Salzen 
zerlegt,  oder  zerfallen  in  Kohlensäure  und  Harnstoff.  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  entsteht  Biuret. 

Salze  (82).  Kaliumsalz,  C,H3NjO,K,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  dem  chlor- 
sauren Kalium  ähnlich  sind. 

Natriumsalz,  durch  Zersetzung  des  Bariumsalzcs  mit  schwefelsaurem  Natron  erhalten, 
bildet  kleine  Krystalle  oder  eine  amorphe  Masse.  Die  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  40°. 

Bariumsalz,  (CjHjNjO^Ba,  scheidet  sich  beim  Kochen  von  Allophansäurcäthyläther 
mit  Barythydrat  und  Wasser  krystallinisch  ab.  In  Wasser  schwierig  löslich;  die  Lösung  wird 
beim  Erwärmen  bereits  unter  100°  zersetzt,  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  kohlensaurem  Barium 
und  Harnstoff 

Calciumsalz  ist  ebenfalls  krystallinisch. 

viicn  (' u 

Aether.  Methyläther  (83),  CO^pj  2 Farblose,  in  Wasser  und 

Alkohol  lösliche  Krystalle. 

Aethyläther,  entsteht  aus  Alkohol  und  Cyansäure, 

durch  Erhitzen  von  Chlorkohlensäureäther  (84)  mit  Harnstoff,  durch  Kochen  von 
Kaliumcyanat  mit  Alkohol  und  Chloressigsäureäther  (86)  oder  Chlorameisensäure- 
äther (87).  . NHCO  C H 

2C°0c  Hr  -+-  2CONK  -+-  3CsHsOH=  COJJh  * 8 5 
4 5 -+-  2KC1  -4-  2CO(OCjH6),. 

Durch  Erhitzen  von  Oxalsäurediäthyläther  (85)  mit  Harnstoff  auf  125°: 


COOC,H5 


CONH, 


, . . + 2CO™2  = CO™COOC’H» 


COOC,Hj 


NH, 


I 


CONH, 


C,H,OH. 


Zur  Darstellung  (88)  kocht  man  50  Grm.  Kaliumcyanat  mit  300  Cbcm.  Alkohol,  welchem 
Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaktion  zugesetzt  ist,  mehrere  Tage  am  RUckdussktihler. 

Der  Aether  krystallisirt  in  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  zu  190 — 191°  (88) 
und  187 — 188°  (87)  angegeben  wird.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter 
löslich,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Aether. 

NH  PO  P H 

Propyläther  (89),  COj^jj  2 5 7,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei 

150 — 160“  schmelzen. 

Isoamyläther  (90),  COq^^  ^2^5^1 ',  zuerst  aus  Cyansäure  und  Amyl- 
alkohol dargestellt,  entsteht  auch  neben  dem  entsprechenden  Carbaminsäureäther, 
beim  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  Harnstoff.  Weisse  Schuppen,  welche  bei 
162“  schmelzen. 

.....  , , „„NHCOOCjH.OH 

Glycolather  (91),  COj^jj  2 * , beim  Einlesen  von  Cyansäure 

in  Glycol  entstehend,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättern,  welche  bei 
160°  schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  löslich. 


, . r„NHCOOC.H,(OH),  . . 

Glycerinäther  (91),  COj^pj  * ' analog  dem  vorigen  aus 

Glycerin  dargestellt,  setzt  sich  aus  Alkohol  in  kleinen,  krystallinischen  Warzen 

ab.  Schmilzt  bei  160“  und  erstarrt  zu  einer  gelatinösen  Masse.  In  Wasser  und 

siedendem  Alkohol  reichlich  löslich. 
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Allophansäureamid,  Biuret,  -+-  Ha0.  Dasselbe  wurde 

zuerst  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  (9 2)  auf  150 — 170°  dargestellt, 

„„„NH,  rr.NHCONH; 

2COnh1  = conh,  +NH>’ 

und  später  durch  Erhitzen  von  Allophansäureäther  (90,  93)  mit  Ammoniak  er- 
halten. Es  entsteht  ausserdem  beim  Erwärmen  von  Amidodicyansäure  (94)  mit 
verdünnter  Schwefelsäure, 

C(N H)  -t-  HjO  — *, 

durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Tribromacetylhamstoff  (45)  [ursprünglich 
für  Isobiuret  gehalten  (90)], 

„„NHCOCBr,  n„NHCONH,  . 

t-üvil 


-+-  CH  Br,. 


und  in  geringen  Mengen  beim  Einleiten  von  Cyansäure  (95)  in  geschmolzenen 
Harnstoff. 


Zur  Darstellung  (90)  erhitzt  man  Harnstoff  auf  150  — 170°  bis  eine  Probe  in  Folge 
von  Cyanurstturebildung  sich  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  lost.  Die  Masse  wird  dann  mit 
Wasser  ausgekocht  und  das  auskrystallisirende  Biuret  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser,  zuletzt  aus  verdünntem  Ammoniak  vollkommen  rein  erhalten.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Phosphorpentachlorid  (96)  auf  Harnstoff  wird  die  Ausbeute  gesteigert. 

Biuret  krystallisirt  in  langen,  schneeweissen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  190° 
unter  Zersetzung.  1 Thl.  löst  sich  bei  0°  in  80'25  Thln.,  bei  15°  in  64’93  Thln. 
Wasser.  Bei  106°,  dem  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung,  löst  sich  1 Thl.  in 
2'2'2  Wasser.  2 Mol.  Biuret  verbinden  sich  bei  100°  mit  1 Mol.  Salzsäure,  welche 
jedoch  dem  Produkte  durch  Wasser  wieder  entzogen  wird.  Wird  Biuret  bei  150 — 170° 
im  Salzsäurestrome  erhitzt,  so  entstehen  Cyansäure,  Harnstoff,  Guanidin,  Am- 
moniak und  Kohlensäure.  Zur  Prüfung  auf  Biuret  versetzt  man  die  Lösung  mit 
Natronlauge  und  dann  mit  schwefelsaurem  Kupfer;  es  entsteht  eine  zwiebel-  bis 
carmoisinrothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  mehr  Kupfersah  dunkel  violett  wird. 

Silberverbindung,  C,H,NJ0.JAg,,  ist  ein  weisser,  sich  rasch  am  Lichte  zersetzender 
Niederschlag. 

Cyanursaures  Biuret,  C,H,N,Oa(CO  NH),,  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung des  Biurets  aus  Harnstoff  erhalten  und  krystallisirt  in  Nadeln. 


Hydroxylbiuret  (1),  CjHjNjO,.  Zu  seiner  Darstellung  wird  eine  wässrige 
Lösung  von  cyansaurem  Kali  langsam  unter  Abkühlung  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salpetersaurem  Hydroxylamin  gesetzt,  die  vom  Salpeter  filtrirte  Lösung 
mit  Aether  versetzt,  abermals  filtrirt  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Kleine, 
vierseitige  Prismen,  welche  bei  134°  unter  Zersetzuug  schmelzen.  In  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löslich.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  sowie  Ff.h- 
UNc’sche  Lösung.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  wird  Hydroxylhamstoff  gebildet. 

Triäthylbiuret,  entsteht  beim  Kochen  von 

Cyanursäureäthyläther  mit  Barytwasser  (Nencki,  Ber.  9,  pag.  ton). 

(CONC,Hs),  + H,0  = CrH,NsOj  + CO,. 

Dickes  Oel,  welches  bei  der  Destillation  in  Cyansäureäthyläther  und  Diäthyl- 
harnstoff  zerfällt. 

Aethylidenbiuret,  Trigensäure  (98,  99),  NHC^Q^j j^^CH — CH,,  ent- 
steht durch  Einleiten  von  Cyansäure  in  kalt  gehaltenen  Aldehyd: 

3(CONH)  ■+■  C,H,0  = C4H7N30,  -+-  CO,. 


/ 
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Krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  fast 
unlöslich.  Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150 — 160°  wird  sämmtlicher  Stickstoff 
als  Ammoniak  entwickelt.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  neben  Ammoniak, 
resp.  carbaminsaurem  Ammoniak  eine  kleine  Menge  Collidin  gebildet.  Durch 
Behandlung  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Salpetersäure  oder  besser  Brom  und 
Wasser  wird  die  Tiigensäure  in  Cyanursäure  und  Kohlensäure  umgewandelt. 

NHCco-NH^CH_CH»  +50  = NH^8=S»-c°+  CO,  ■+•  2H,0. 


Trigcnsaurcs  Silber,  C,H8N,0,Ag,  ist  ein  pulveriger  Niederschlag. 


Carbonyldihar nstoff,  Diallophansäureamid  (ioo),  COnjjcONH5’ 

entsteht  durch  Einwirkuug  von  Chlorkohlcnoxyd  auf  Harnstoff  bei  160°  und  durch 
Erhitzen  von  Chlorkohlenoxyd  mit  Oxamid  auf  170—175°,  in  letzterem  Falle  neben 
Kohlenoxyd: 


COCI  , „CONH,  NHCONH, 
cuu,  + -CONH,  — tuNHCONH, 


2HCI  -+-  2CO. 


Er  bildet  ein  weisses,  voluminöses,  krystallinisches  Pulver,  in  kaltem  Wasser 
und  siedendem  Alkohol  wenig,  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich,  unlöslich  in 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und 
Basen,  mit  Ausnahme  von  Quecksilberoxyd.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  er  in 
Ammoniak  und  Cyanursäure  verwandelt.  Durch  Fällen  seiner  heissen  Lösung 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entsteht  die  Verbindung  C,H6N4OsHgO 
als  weisses,  krystallinisches  Pulver. 


„ . .....  . , „„NHCONHCONH.  , .. . „ ...  ... 

Carbonyldibiuret  (ioo),  CO^pj^.Q^pj^.Q^jj'',  bildet  sich  durch  Er- 
hitzen von  Biuret  mit  überschüssigem  Chlorkohlenoxyd  auf  60°.  Lockeres, 
weisses,  krystallinisches  Pulver,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  lös- 
lich, unlöslich  in  Alkohol,  Aether  etc.,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkalien  und 
Mineralsäuren.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  Harnstoff, 
Cyanursäure  und  Ammelid.  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  erzeugt  in  seiner 
Lösung  einen  weissen  Niederschlag,  C5HsN605-3Hg0. 

NHCOOC  H- 

Acetylallophansäureäthyläther  (103),  COj^ipj j^2  ’,  entsteht  beim 

Erhitzen  von  Allophansäureäther  und  Acetylchlorid  im  Kohr  bei  100°.  Weisse, 
seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  107°  schmelzen.  In  Alkohol  leicht,  schwer 
in  Benzol  und  Aether  löslich. 


Glycolylallophansäureäthyläther  (104),  qqOC  h (?),  ent- 

steht neben  Allophansäureäther  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Monochloressigäther  mit  cyansaurem  Kali: 

2KCNO  + C1CH,C0,C,H5  -+-  H,0  = KCl  -+-  KC4H4N,OjC,H5. 

Die  Säure  krystallisirt  in  kleinen,  schief  rhombischen  Tafeln.  In  der  Kälte 
wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  der  Wärme.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Cyansäuredämpfen.  Beim  Kochen  mit 
Kalilauge  entsteht  Glycolsäure,  Alkohol,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 


ßlcisalz,  (C\H,,N101), Pb.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln, 
ßariumsalz,  (CtHsN,Oj)jßa.  Mikroskopische,  rhombische  Tafeln.  Unlöslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Wasser. 

vor 00  p er 

Thioall  ophansäureäther  (106),  CO'^h  2 \ entsteht  durch 
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längeres  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Chlorthioameisensäureäther,  CO^.|  2 s, 
auf  80—  90°  am  Rückflusskühler.  Perlmutterglänzende  Nadeln,  welche  bei  180°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht 
löslich.  Er  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Binret.  Der 
N H C OSC  H 

Isoamyläther  (J05),  5 1 krystallisirt  in  kleinen,  atlasglänzen- 

den Nadeln,  welche  bei  176°  schmelzen.  Sein  Acety  lderivat,  CO NHCOCH*^1  *' 
bildet  bei  85°  schmelzende  Nadeln. 

Harnstoffderivate  der  Bernsteinsäure.  Durch  Addition  von  Cyan- 
säureäthern  zu  Succinimid  entstehen  Produkte,  welche  als  die  Alkylderivate  des 

^NHCOCH, 

bis  jetzt  nicht  bekannten  Succinylharnstofts,  CO  I , anzusehen  sind. 

^NHCOCH, 

Z.  B. 


CH,—  CO.. 
CH,— CO^" 


NH+  CONCH,  = CO: 


,N(CH,)  — CO — CH, 
'NH CO  — CH  ' 


^NCCH,)  — CO  — CH, 

Methylsuccinylharnstoff  (7 1),  CO  I , entsteht  aus 

V VNH CO-CH, 

Methylcarbimid  und  Succinimid  unter  heftiger  Reaction.  Rhombische  Blättchen, 
welche  bei  147 — 148°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  das  bei  205 — 207“  schmelzende 
Methylsuccinuramid,  C,H,,N,03. 

^N(C,Hj)  — CO  — CH, 

Aethy lsuccinylharnstoff  (73),  COjT  1 , durch  Er- 

X.NH — CO  — CH, 

wärmen  von  Aethylcarbimid  und  Succinimid  auf  100°  dargestellt,  krystallisirt  in 
Blättchen  oder  Prismen,  welche  bei  94 — 95°  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich. 

buccinursaure  (74),  CO^^jpj  * 1 * , durch  Zusammen- 

schmelzen von  Bernsteinsäureanhydrid  und  Harnstoff  dargestellt,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Schuppen,  welche  langsam  erhitzt  bei  195° 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Beim  raschen  Erhitzen  liegt  der  Schmelzpunkt  bei 
203 — 205°.  In  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich. 

. ,,  , ...  , „„/N(C,H,)COCH,CH,CO,H  ....  , .. 

Aethylsuccinursaure  (73),  ' * 1 1 , bildet  sich 

beim  mehrstündigen  Kochen  einer  kalten,  concentrirten  Lösung  des  Aethylsucci- 
nylhamstoffs  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Lange,  glänzende  Nadeln,  welche 
bei  1 66*5 — 167°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 
Silbersall,  C,Hj,N,04Ag,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen. 

Amid,  C,H,0N,O, ’N  H,,  bildet  bei  195 — 196°  schmeltende  Nadeln. 

CHjCONHCONH, 

Succinyldiharnstoff  (75),  1 , durch  Erhitzen  von 

CHjCONHCONH, 

Harnstoff  mit  Succinylchlorid  entstehend,  ist  ein  farbloses,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliches,  in  heissem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver. 

Mti p iT --CH, CO  NH, 

Amidosuccinursäure  (76),  CO""  ''COOH  , entsteht  aus 

''NH, 

Asparagin  und  Kaliumcyanat  bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  Krystallisirt  in 
farblosen  Prismen.  In  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  100  Tille.  Wasser 
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lösen  bei  23°  5'4  Thle.  Sie  schmilzt  bei  137 — 138°  und  geht  dabei  unter  Wasser- 
verlust in 

/NH— CH  — CH,CONH, 

Malylure'id  (77),  CO^  I , über,  eine  Substanz, 

v " SNH — CO 


welche  auch  beim  Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Asparagin  (77)  gebildet  wird. 
Glänzende,  spitze  Rhomboeder,  welche  bei  230 — 235°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Löslich  in  4 Thln.  siedenden  Wassers.  In  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  entsteht 


/NH  — CH  — CH,COOH 
Mal y lu reids äurc  (77),  CCL  I , 

j sNH_co 


welche  auch  durch 


Krhitzen  von  Asparaginsäure  (78)  mit  Harnstoff  dargestellt  werden  kann.  Farb- 
lose oder  schwach  gelbgefärbte  Prismen,  bei  215  — 220°  unter  Zersetzung 
schmelzend.  Löslich  in  4 Thln.  Wasser  von  100°.  In  Alkohol  fast  unlöslich. 
Das  Bariumsalz,  (C5H5N,04),Ba  + 11,0,  ist  ein  amorphes  Pulver.  Wird  die 
Malylureidsäure  mit  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  erhitzt,  so  entstehen  im 
Wesentlichen  drei  Bromprodukte. 

C9H6Br6N406  (77).  Kleine,  glänzende  Blättchen,  welche  bei  250°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Wird  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Bromoform,  Brom- 
wasserstoff und  Oxalsäure  zersetzt. 

C9H4Br4N4Os  (77).  Weisses  Pulver,  welches  bei  hoher  Temperatur,  ohne 
zu  schmelzen,  zersetzt  wird.  Liefert  mit  Alkalien  kein  Bromoform. 

CeH5BrN404  (77),  krystallisirt  in  leichten,  gelben  Blättchen,  welche  ohne 
zu  schmelzen  bei  142°  zersetzt  werden.  Löst  sich  in  15 — 20  Thln.  Wasser  von 
100°.  In  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich. 

Trocknes  Brom  erzeugt  die  Körper: 

Cs,H6BrsN406  (77).  Gelbe  Blättchen,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich. 

C4H4Br,N2Os  (77).  Harte,  hexagonale  Tafeln.  In  10  Thln.  kaltem,  in 
4 — 5 Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zersetzt  sich  beim  längeren  Erhitzen  auf  150°.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
wird  eine  purpurrothe  Lösung  erzeugt. 


Harnstoffderivate  der  Brenztraubensäure  (79). 

.NH  — C(CH,)NH  — CO  — NH, 

Pyruvil,  C.HsN4Os  = CO^  I . Dasselbe 

» 5 e < j NNH-CO 

entsteht  durch  Erhitzen  von  1 Thl.  Brenztraubensäure  mit  2 Thln.  Harnstoff 
auf  100°,  wobei  gleichzeitig  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  brenztrauben- 
saures Ammoniak  gebildet  wird: 

CjH40,  + 2C,ON,H4  = C5H8N40,  + 2H,0. 

Man  entzieht  das  letztere  sammt  dem  unzersetzten  Harnstoff  der  Reactions- 
masse  durch  siedenden  Alkohol  und  krystallisirt  das  zurückbleibende  Pyruvil  aus 
heissem  Wasser  um.  Farblose,  glänzende,  rhombische  Tafeln.  Unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Beim  Erhitzen  auf  155 — 160° 
verliert  es  Wasser  und  bildet  ein  Condensationsprodukt.  Durch  Kochen  mit 
Barytwasser  wird  es  in  Harnstoff,  Oxalsäure  und  andere  Säuren  gespalten.  Beim 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  neben  Harnstoff 
/N=-C(CHa) 

Pyru vinureld,  CO  I , ein  weisses,  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  ziem- 

, ^NH  — CO 

lieh  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol. 
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Nitropyruvinuretd,  C4HaNaOJ(NOJ),  bildet  sich  beim  Kochen  von  Pyruvil  mit  Salpeter- 
säure und  krystallisirt  in  hellgelben,  glänzenden  Blättchen  von  süssem  Geschmacke.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  25  Thln.  Wasser  von  100°.  Es  schmilzt  oberhalb  200° 
unter  Zersetzung.  Mit  Barium  und  Calcium  bildet  es  gelbe,  lösliche  Salze ; mit  Silber  und  Blei 
gallertartige  Verbindungen.  Bei  der  Destillation  mit  Bromwasser  zerfällt  es  in  Brompikrin  und 
Parabansäure : 

C4H,NfO,(NOt)  4-  6 Br  4-  HaO  = CNOaBr,  4-  C,HaNaOa  4-  3HBr. 

D ipy  ru  vintriureid,  C,HiaN4Os,  entsteht  aus  Pyruvil  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Harnstoff  und  Brenztraubensäure  auf  100°. 

2CiH,N,0,  = CO(NH,),  + C,H,  ,N,Ot 
2C,H40,  + 3CO(NH,),  = C,H,  ,NtO,  + 4H,Ot 

Es  krystallisirt  in  langen,  feinen  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  schwer 
löslich.  In  Alkalien  leicht  löslich  und  bereits  durch  Kohlensäure  wieder  fällbar. 

Tripyruv in tc trau reid,  CI3H16N8Oy,  neben  der  Diverbindung  entstehend  und 

TetrapyruvintetraureYd,  C|4H14N#0$,  welches  durch  Erhitzen  von  Pyruvil  gebildet 
wird,  sind  amorphe  Körper. 

Harnstoffderivate  des  Acetessigesters. 

NH— C— CH, 

/ H 

ß-Uramidocrotonsäure  (59),  CO  CH  . Der  Aethyläther dieser 

SNH,  COOH 

nicht  im  freien  Zustande  existenzfähigen  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Harnstoff  und  Acetessigester: 

C(0  H)  — CH,  NH  — C — CH, 

CO"™»  + CH  =CO  CH  + H,0. 

^NH2  ; \ 1 

COOC,H5  NH,  COOC,H, 

Wird  der  Aether  mit  der  äquivalenten  Menge  alkoholischen  Natrons  ver- 
setzt, so  entsteht  das  in  kleinen  Nadeln  krystallisirende  Natriumsalz  der  ß-Uramido- 
crotonsäure,  C5H,N,07Na,  welches  bei  110°  ein  Mol.  Wasser  verliert.  Dasselbe 
wird  durch  Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure  unter  Abscheidung  des  Anhydrids 
der  Uramidocrotonsäure,  des  Methyluracils  zersetzt,  welches  durch  Auflösen  in 
Alkalien  die  Salze  der  Uramidocrotonsäure  zuriickbildet.  Die  Alkalisalze  geben 
mit  Salzen  von  Schwermetallen  Niederschläge,  welche  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  unter  Zurücklassung  von  Oxyhydraten  zersetzt  werden. 

/NH — C — CH, 


Aethyläther  (59),  CO  CH  . Zur  Darstellung  werden  20  Grm. 

XNH,  CO,C,Hj 

Acetessigester,  10  Grm.  Harnstoff  mit  40  Cbcm.  Alkohol  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  mehrere 
Tage  in  einem  verschlossenen  Gefässe  sich  selbst  überlassen,  darauf  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure der  Alkohol  verdunstet,  die  vollkommen  trockene  Masse  zur  Losung  des  Harnstoffs  mit 
WTasser  gewaschen,  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Seideglänzende  Nädelchen,  welche  bei  165 — 166°  unter  vorherigem  Erweichen 
schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  oder  Alkohol.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  er  in  Kohlensäure,  Aceton,  Alkohol  und  Harnstoff 


gespalten. 


NH-C-CH, 
" ii  3 


Methyluracil  (59),  CO  CH  . Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 

^NH-CO 

Wirkung  von  Säuren  auf  die  Salze  der  ß-Uramidocrotonsäure.  Es  krystallisirt  in 
Nadeln,  welche  bei  270  — 280“  unter  Braunfärbung,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt 
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werden.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leichter  löslich, 
in  Aether  unlöslich.  Durch  Auflösen  in  Alkalien  entstehen  Salze  der  ß-Ura- 
midocrotonsäure. 

NH-C-CH, 

/ II 

Brommethyluracil  (59,  60),  CO  CBr  , entsteht  durch  Ein- 

SNH— CO 

Wirkung  von  Brom  auf  fein  gepulvertes  Methyluracil,  welches  in  Schwefelkohlen- 
stoff suspendirt  ist.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Prismen;  ober- 
halb 230°  wird  es,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt.  In  siedendem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  ebenso  in  Aether.  Aus  seinen  Lösungen  in 
Alkalien  wird  es  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Wird  Brommethyluracil  mit 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  behandelt,  so  addirt  es  ein  Mol.  unlerbromiger 
Säure  und  bildet 

NH  — C — CH. 

/ 1 

Di  bromoxymethyluracil  (59),  CO  CBrä  , welches  auch  durch 

^NH— CO 

direkte  Einwirkung  von  Wasser  und  Brom  auf  Methyluracil  erzeugt  wird. 
Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden,  kubischen  Kryställchen.  In 
Alkohol  und  Aether  wenig  löslich.  Es  wird  oberhalb  230°  ohne  zu  schmelzen, 
zersetzt.  In  Alkalien  und  Ammoniak  ist  es  unter  vollständiger  Ausscheidung  des 
Broms  löslich.  Ebenso  wirken  Silberoxyd,  Barytwasser  und  kohlensaures  Blei. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Dibrombarbitursäure  oxydirt  (Ann.  236,  pag.  62). 

Jodverbindung  (59),  Cj „H, „JjNjO,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  eine  alkalische  Lösung  von  Methyluracil  und  krystallisirt  in  goldgelben,  lanzett- 
förmigen Nadeln. 

N-C— CH. 

**=  n 

Chlorid  (59),  CsHsClaNa  = CC1  CC1  , wird  durch  Erhitzen  von 

v.  I 

N = CC1 

Methyluracil  mit  Phosphorpentachlorid  dargestellt  und  bildet  ein  gelbliches  Oel 
von  unangenehmem,  dem  des  'l'hialdins  ähnlichen  Gerüche.  Siedet  bei  245“ 
bis  247°  unter  Zersetzung.  Spec.  Gew.  = 1-6273  bei  21’8°/22'6°.  In  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

NH-C-CH. 

/ II 

Amidomethyluracil  (60),  CO  CNH,  -t-  HaO,  entsteht  durch 

^NH-CO 

Erhitzen  von  Brommethyluracil  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  auf  150°  und 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  atlasglänzenden  Blättchen,  welche  sich  bei  260°, 
ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Auch  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Das  salzsaure  Salz,  CfcHfc(NHg)NfO|*HCl  + HaO,  bildet  monokline  Krystalle. 

Das  Platindoppelsalz,  (CtHgN,  O,),  PtCl4  ■+•  2H,0,  krystallisirt  in  hellgelben 
Nadeln.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwieriger  löslich. 

Acety  lnmidome  thyl  uracil  (60),  CgHgNtOjNH'COCH9  4-  ^HtO,  aus  Amidomethyl- 
uracil und  Methylhydroxyxanthin  (pag.  96)  mit  Acctanhydrid  entstehend,  krystallisirt  in  dicken, 
rhombischen  Prismen. 

NH  — CH  — CH, 

/ 1 

Methyluracildihydrür  (59),  CO  CH3  , entsteht  neben  Trime- 

VNH — CO 
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thyluracil,  von  welchem  es  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Chloroform  zu 
trennen  ist,  beim  Erhitzen  von  ß-uramidokrotonsaurem  Kalium  mit  Jodmethyl. 

1.  C.H,KN,0,  + 2CH.J  = C,H4(CH,),NaO«  + KJ  + HJ  + HaO, 

2.  CjH-KNsOj  -+-  3HJ  = C5HsNj08  KJ  + Ja  -l-HaO. 

Grosse,  stark  glasglänzende  Blättchen,  welche  bei  219“  schmelzen.  In  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Trimethyluracil  (59,  60),  CjH4NsOa(CHj)j,  krystallisirt  in  Nädelchen, 
welche  bei  103°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und 
Jodmethyl,  nicht  löslich  in  Aether. 

NH  — C — COOH 
II 

Nitrouracilcarbonsäure  (59),  CO  C — NO,  , ist  nur  in  ihren 

\ I 

NH  — CO 

Salzen  bekannt.*)  Die  Säure  entsteht  neben  einem  in  weissen  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper,  CjHjN4Os,  und  neben  Oxalsäure,  beim  allmählichen  Einträgen 
von  4 Grm.  Methyluracil  in  10  Cbcm.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = L5),  wobei 
die  Operation  so  zu  leiten  ist,  dass  eine  stetige,  weder  zu  heftige  noch  zu  lang- 
same Gasentwickelung  stattfindet.  Sobald  die  Flüssigkeit  hell  geworden,  ver- 
dünnt man  mit  Wasser,  filtrirt  von  dem  schon  erwähnten  unlöslichen  Körper, 
CiHJN405,  ab  und  neutralisirt  das  Filtrat  annähernd  mit  Kalilauge,  jedoch  nicht 
so  weit,  dass  es  dunkelgelb  wird.  Es  beginnt  sehr  bald  eine  Abscheidung  von 
saurem  nitrouracilcarbonsaurem  Kalium,  C;,H4Ns07K,  welche  bisweilen  erst 
nach  mehrtägigem  Stehen  der  Flüssigkeit  beendet  ist.  Das  Salz  wird  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt. 

Kaliumsalz,  krystallisirt  in  farblosen,  halbkugeligen  Aggregaten. 

Neutrales  Bariumsali,  CjHjNjOjBa  -1-  J 11,0,  bildet  kanariengelbe  Prismen. 

NH  — CH 

II 

Nitrou  racil  (59),  CO  C — NOä,  wird  aus  seinem  Kaliumsalz,  welches 

\ l 

NH-CO 

durch  Erhitzen  des  sauren  nitrouracilcarbonsauren  Kaliums  unter  Abspaltung 
von  Wasser  und  Kohlensäure  entsteht,  mittelst  Salzsäure  abgeschieden.  Gold- 
gelbe Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich.  Verpufft  beim  Erhitzen.  Durch  Zinn 
und  Salzsäure  geht  Nitrouracil  als 

NH  — CH 

11 

Amidouracil  (59),  CO  C — NH,,  in  Lösung,  während  sich  Oxyuracil 

SNH-CO 

abscheidet.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kugelförmigen  Aggregaten  von  Nädelchen. 
Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Säuren  und  Alkalien  löslich.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Kälte.  Die  mit  Chlorwasser  eingedampfte  Lösung  giebt  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  die  Murexidreaction. 

NH  — CH 

% II 

Oxyuracil  (59)  (Isobarbitursäure),  CO  C-OH,  dessen  Entstehung 

SNH- CO 

schon  erwähnt  wurde,  bildet  weisse  Krusten.  Es  ist  in  Alkalien  löslich  und 
durch  Kohlensäure  daraus  fallbar.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Silberlösung 
wird  in  der  Kälte  reducirt. 

•)  Nach  neueren  Untersuchungen  lasst  sich  <lic  Saure  isoliren  (Köhler,  Ann.  236,  pag.  32). 
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NH  — CH 

Hy droxyxanthin  (59),  CO  CNHCONH,-4-f  HsO,  entsteht  auf  Zu- 

^NH— CO 

Satz  von  cyansaurem  Kalium  zu  der  Lösung  eines  Amidouracilsalzes  als  gelber 
Niederschlag,  welcher  aus  heissem  Wasser  in  weissen,  mikroskopischen  Nädelchen 
krystallisirt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Aus  seiner  Lösung  in  Kali  oder 
Ammoniak  durch  Kohlensäure  fällbar.  Durch  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  entsteht  Alloxan. 

NH— C-CH, 

/ II 

Methylhydroxyxanthin  (60),  CO  CNHCONH, -t-2HaO,  aus  salz- 

^NH— CO 

saurem  Amidomethyluracil  und  Kaliumcyanat  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  nadelförmigen  Prismen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht 
löslich. 

NH 

Monothiocarbaminsäuren.*)  Wird  in  der  Carbaminsäure,  COqjj*,  ein 

Atom  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt,  so  können  zwei  isomere  Säuren  entstehen: 
rnNH.  , „„NH, 

COSH  und  CbOH* 

Carbaminthionsäure  Thiocarbaminsäurc. 

Oxysulfocarbaminsiiurc. 

Die  freien  Säuren  sind  ebensowenig  bekannt  als  die  Carbaminsäure.  Es 
existiren  jedoch  die  Salze  der  Carbaminthiosäure  und  die  Aether  beider  Säuren. 

NH„ 

Die  Carbaminthionsäurcäther  (Thiourethane),  CO^i , entstehen  gleichzeitig  (1)  mit 

N H 

den  Thiocarbaminsäureäthern  (Xanthogenamiden),  C S q ^ ,2 , durch  Einwirkung 

von  Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Schwefelcyankalium  in  Alkoholen,  z.  B. 
CNSK  ■+  CjHjOH  -4-  HCl  = CH,NSO-C,Hs  -+-  KCl. 

Die  Menge  der  entstehenden  Aether  scheint  von  der  Natur  des  Alkohols 
abhängig  zu  sein.  Mit  Methylalkohol  wird  z.  B.  wesentlich  der  Aether, 

COg'fjij  1 mit  Aethylalkohol  dagegen  CSqJI1^  gebildet. 

NH  * ^ NH 

1.  Carbaminthionsäure,  COgj^  2.  Das  Ammoniumsalz,  COg^y  , entsteht 

beim  Einleiten  von  Kohlenoxysulfid  in  alkoholisches  (2,  3)  oder  wässeriges  (4)  auf 
0“  abgekühltes  Ammoniak. 

*)  1)  Blankenborn,  J.  pr.  Ch.  16,  pag.  358  ff.  2)  Berthelot,  Ann.  148,  pag.  266. 
3)  Kretschmar,  J.  pr.  Ch.  7,  pag.  474.  4)  Schmidt,  Ber.  10,  pag.  191.  5)  Fi-KISCHER,  Ber.  9, 
pag.  438.  6)  Salomon,  J.  pr.  Ch.  7,  pag.  256.  7)  Fleischer,  Ber.  9,  pag.  991  8)  Pinner, 

Ber.  14,  pag.  1082.  9)  Hofmann,  Ber.  2,  pag.  1 r6.  10)  Schöne,  J.  pr.  Ch.  32,  pag.  274. 

11)  Nencki,  J.  pr.  Ch.  16,  pag.  11.  12)  Clässon,  Ber.  10,  pag.  1350:  13)  Ders.,  Ber.  14, 

pag.  731.  14)  Salomon,  J.  pr.  Ch.  8,  pag.  114.  15)  Derus,  Ann.  75,  pag.  128.  1 6)  Ders., 

Ann.  72,  pag.  II.  17)  Ders.,  Ann.  82,  pag.  253  ff.  18)  BiscHOFF,  Ber.  7,  pag.  1083.  19)  Hof- 
mann,  Ber.  2,  pag.  1 16.  20)  Myt.iUJ,  Ber.  5,  pag.  976.  21)  Johnson,  Ann.  84,  pag.  337. 

22)  Zeise,  Berz.  Jahrb.  4,  pag.  96;  Derus,  Ann.  73,  pag.  26.  23)  Melder,  Ann.  168,  pag.  232. 
24)  Conrad  u.  Sai.omon,  J.  pr.  Ch.  10,  pag.  28.  25)  Hofmann,  Ber.  1,  pag.  25.  26)  Ders., 

Ber.  1,  pag.  170.  27)  Grodzki,  Ber.  14,  pag.  2756.  28)  IIOFMANN,  Jahrb.  1859,  pag.  379. 

29)  Frentzkl,  Ber.  16,  pag.  746.  30)  Will,  Ann.  92,  pag.  60.  31)  Chanlaroff,  Ber.  15, 

pag.  1987.  32)  Hlasiwetz  u.  Kachlek,  Ann.  166,  pag.  135.  33)  Derus,  Ann.  73,  pag.  27. 
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NH 

COS  + 2NHj  = COg^1^- 

Zur  D arstellung  (3)  leitet  man  das  Kohlenoxysulfid  in  gesättigtes,  alkoholisches  Ammoniak, 
hltrirt  das  ausgeschiedene  Salz  möglichst  rasch  und  wäscht  dasselbe  mit  Aethcr. 

Farblose  Krystalle,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether.  Die  Lösung  wird  durch  Säuren  unter  Bildung  von  Kohlenoxy- 
sulfid  zersetzt.  Das  trockene  Salz  wird  an  der  Luft  unter  Entstehung  von 
Schwefelammonium  gelb.  Zerfallt  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  130 — 140“  in  Harn- 
stoff und  Schwefelwasserstoff. 

OCvNH,  .-»y-.NHo  T T f. 


c MH, 
CUSNH, 


CUNH, 


Durch  Entschweflung  (5)  mit  Bleioxyd  und  Quecksilberoxyd  wird  ebenfalls 
Harnstoff  gebildet.  Das  Ammoniumsalz  kann  sich  mit  Aldehyd  unter  Austritt  von 
Wasser  vereinigen. 

NH 

Carbaminthionsäuremethyläther(i),  . Derselbe  entsteht  neben 

der  isomeren  Verbindung,  durch  Einwirkung  von  liberschlissiger  Salzsäure  auf 
methylalkoholisches  Rhodankalium.  Er  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  mono- 
klinen Prismen,  welche  bei  95  und  98°  schmelzen.  Leicht  in  Aether,  weniger 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  120°  entstehen  Methylmercaptan  und  Harnstoff. 

COSCH3  + NH>  = CH*SH  + CONH*- 
NH« 

Carba  min  thionsä  ureaethyläth  e r,  COg^.  , entsteht  durch  Erhitzen  von 

carbaniint iiionsaurem  Ammonium  (7)  mit  Bromäthyl  bei  100°,  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  ClCOSC,Hr,  (6),  durch  längere  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
eine  Mischung  von  Rhodanäthyl  (8)  und  Alkohol,  und  endlich,  neben  Xantlio- 
genamid  als  Hauptprodukt,  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  alkoholisches 
Rhodankalium  (1).  Fettglänzende  Krystallblätter,  deren  Schmelzpunkt  zu  102°  (8) 
und  108 — 109°  (6,  7)  angegeben  wird.  In  Wasser  und  Aether  schwer,  leichter  in 
Alkohol  löslich.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt,  zerfällt  dagegen  beim  Erhitzen 
im  Rohr  auf  150°  in  Mercaptan  (8)  und  Cyanursäure.  Mit  alkoholischem  Am- 
moniak entstehen  Mercaptan  und  Harnstoff.  Durch  Addition  von  Mercaptan  zu 
Cyansäureathyläther  entsteht  der  bei  204  — 208|°  siedende  Aethylcarbaminthionsäure- 

äthyläther  (9),  COg^'jj^5. 

*5  NH 

Carbaminthionsäureisoamyläther  (ro),  COgjj  • £lurc*1  Einwirkung 

CI  1 

von  Ammoniak  auf  Chlorcarbonylsulfamyl,  COgQ  . entstehend,  krystallisirt 

in  glänzendweissen  Blättchen,  welche  bei  107°  schmelzen,  ln  kaltem  Wasser 
nicht,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

NH 

Carbaminthioglycolsäure  (11,  ta),  COgcpj  COOH’  ^‘e  ®äure  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  rhodanessigsaures  Salz,  W'obei  die  frei 
werdende  Rhodanessigsäure  ein  Mol.  Wasser  aufnimmt 

CNSCH,COOH  + H,0  = CO^lCOOH- 
Sie  krystallisirt  in  grossen,  rechtwinkeligen  Tafeln  mit  scharf  abgeschnittenen 
Seiten  oder  in  rhombischen  Prismen.  Schmilzt  bei  132—134°  (143°)  unter  Zer- 
setzung in  Cyansäure  und  Thioglycolsäure.  Leicht  in  Alkohol  und  warmem 
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Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  beim  Kochen  unter  Bildung  von 
Thioglycolsäure  zersetzt.  Mit  concentrirter  Salzsäure  wird  Thioglycolsäure  und 
Senfölessigsäure  gebildet  Von  den  Salzen  der  Metalle,  welche  sich  leicht  mit 
Schwefel  verbinden,  wird  sie  zu  Salzen  der  Thioglycolsäure,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  zersetzt. 

Kaliumsalz  (12),  C,H4NSOs-K,  welches  beim  Zusammenbringen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 

Calciumsalz  (12),  (CsH4NSOs)sCa  -+•  2H,0,  bildet  feine  Trismen. 

Bariumsalz  (12)  ist  amorph. 


Methyläther  (12}, 


COSCllJCO,CH1’ 


welcher  durch  Kochen  der  Säure  mit  Methyl- 


alkohol und  Salzsäure,  oder  durch  Erhitzen  von  rhodanessigsaurem  Methyläther  mit  verdünnter 
Salzsäure  entsteht,  krystallisirt  aus  Aethcr  in  Blättchen  und  schmilzt  bei  70 — 75°.  Durch  Queck- 
silberchlorid wird  die  Quecksilberverbindung  der  Thioglycolsäure  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit 
Methylalkohol  und  Methyljodid  auf  1 10°  entsteht  Trimcthylsulfinjodid. 

Aethyläther  (12)  ist  eine  salbcnähnliche,  in  Wasser  lösliche  Masse. 

Carbol'midocarbaminthioglycolsäure  (13),  NH  = ent“ 

steht  beim  Verdunsten  einer  wasserhaltigen,  ätherischen  Lösung  von  Rhodanessigsäure.  Zwei 
Mol.  der  letzteren  nehmen  dabei  1 Mob  Wasser  auf.  Bei  149°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Krystallc.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Carbaminthioglycolsäure  und  Thioglycolsäure. 

NH 

Thiocarbaminsäure,  CSgpj  2.  Säure  und  Salze  unbekannt.  Die  Actber 


(Xanthogenamide)  entstehen  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
auf  Xanthogensäureäther. 

csSchs3  + NH>  =cs  Sckt  + CH,SH. 

Dieselben  werden  durch  alkoholisches  Kali  in  Rhodankalium,  Ammoniak 
und  Alkohol,  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Rhodanammonium  und  Alkohol 
gespalten. 

NH 

Thiocarbaminsäuremcthyläther  (14),  , durch  Einwirkung  von 

alkoholischem  Ammoniak  auf  Methylxanthogensäureäther  dargestellt,  schmilzt 
bei  43°. 

NH 

Thiocarbaminsäureäthyläther,  Xanthogenamid,  CSq^j*^  , durch 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylxanthogensäureäther  (15)  und  Aethyldioxy- 
sulfocarbonat  (16),  (C,H,OCSa),,  dargestellt,  krystallisirt  in  monoklinen,  bei  38° 
schmelzenden  Prismen  (14).  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich.  Er  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  (17)  in  Mercaptan  und 
Cyansäure  resp.  Cyanursäure.  Durch  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Rhodan- 
äthyl. Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (17)  auf  die  wässrige  Lösung  ent- 
steht Oxysulfocyansäureather,  CßHI0N,SOä,  welcher  prismatische,  unter  100° 
schmelzende  Krystalle  bildet,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und 
beim  Kochen  mit  Baryt  in  Kohlensäure,  Alkohol,  Ammoniak  und  Schwefel  zerfallt 
Mit  Isovaleraldehyd  bildet  das  Xanthogenamid  unter  Wasseraustritt  die  Verbindung 
CsH1#(NHCSOCaHr,)j,  welche  in  kleinen,  undeutlichen,  bei  108°  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirt.  Mit  Kupferchlortir  (16),  -jodür  etc.  verbindet  sich  das 
Xanthogenamid  in  verschiedenen  Verhältnissen. 

2C,HrNSO'CujClj.  Kleine,  weisse,  rhomboedrische  Krystallc. 

■ICjHjNSO-CUjCl,.  Weisse,  glänzende,  rhombische  Tafeln  oder  sechsseitige  Säulen. 
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6C,HyNSO*CttJClJ.  Grosse,  rhombische  Krystalle. 

SCjHjNSO’CujCIj.  Grosse,  wasserklare,  rhombische  Krystalle. 

iCjHjNSO’CujJj.  Breite,  weisse  Nadeln. 

GCjHjNSO’CiijJj.  Grosse  Krystallblätter. 

10C.HyNSO  •Cu.SCN«.  Weisses  Pulver. 

NHC  H 

Aethylthiocarbaminsäureäther  (19),  CS  q^.  J 5,  entsteht  aus  Aethyl- 

senföl  und  Alkohol  bei  110°  und  ist  ein  lauchartig  riechendes  Oel,  welches  bei 
204 — 208°  siedet.  Zerfallt  durch  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Al- 
kohol, Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Aethylamin.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  entsteht  Kohlenoxysulfid. 

NHC  H 

Allyltbiocarbaminsäureäthyläther  (19),  CSqq  s,  aus  AUylsenföl 

und  Alkohol  bei  100°  entstehend,  ist  ein  lauchartig  riechendes  Oel,  welches  bei 
210—215  siedet.  Spec.  Gew.  = 1-036  bei  14°. 

NH 

Thiocarbaminsäureisobutyläther  (20),  CSqq*^j  , entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Isobutyldioxysulfocarbonat,  (C,H9OCS,)f,  und  neben 
der  isomeren  Verbindung,  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Isobutylalkohol 
und  Rhodankalium.  Krystallisirt  aus  Alkohol  und  Acther  in  grossen,  gelblich- 
weissen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  36°  schmelzen. 

NH 

Thiocarbaminsäureisoamyläther,  CS,-,,- . In  Wasser  unlösliches 
Oel.  OC‘H» 

NH 

D ithiocarbaminsäure  (22),  CSg^j  2.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak. 

NH 

CS,  + 2NHs=CS^4. 

Wird  statt  des  Ammoniaksalzes  ein  primäres  Amin  mit  Schwefelkohlenstoff  zu- 
sammengebracht, so  entstehen  Salze  von  Alkyldithiocarbaminsäuren,  z.  B. 

CS,  + 2NH,C,H5  = CSsnh/CjH,- 

Die  durch  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  oder  von  salpetersaurem 
Silber  auf  diese  Salze  entstehenden  Metallsalze  zersetzen  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  unter  Bildung  von  Schwefelmetall  und  Senföl,  z.  B. 

2CSSNH  *C,H5  + «gC.  = 2NH,C,HSC1  -t-  (cs£HC*H*)  -Hg, 

(cSg  HCaHi^Hg  = C,H5NCS  + HgS  -+-  H,S. 

Dithiocarbaminsäure  (23)  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  aus  einer  con- 
centrirten,  wässrigen  Ixisung  ihres  Ammoniumsalzes,  welches  auf  — 0° — 10°  abge- 
kühlt ist,  in  nadelförmigen,  sauer  reagirenden  Krystallen  gefallt.  Sie  ist  in  Wasser, 

Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich;  die  alkoholische  Lösung  scheidet  beim 
Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Schwefelkohlenstoff  dithiocarbaminsaurcs  Ammo- 
nium aus.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  wird  rasch  unter  Bildung  von  Rhodan- 
wasserstoff  zersetzt. 

NH 

Ammoniumsalz,  . Zur  Darstellung  (23)  leitet  man  in  600  Thle.  Alkohol 

(95§)  das  Ammoniakgas  aus  150  Thln.  Chlorammonium,  fügt  96  Thle.  Schwefelkohlenstoff  hin- 
zu und  lässt  bei  90°  krystallisiren.  Gelbe,  an  der  Luft  zcrflicsslichc  Prismen.  Löslich  in 
Alkohol.  Wird  durch  Eisenchlorid  Anfangs  schwarz,  auf  Zusatz  eines  Ueberschusscs  weiss  gefallt. 

Bleisalz,  (CSNHj)jPb,  Zinksalz,  (CSNHa)aZn,  Kupfersalz,  (CSNH3)sCu,  bilden 
pulverige  Niederschläge. 
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NH 

Aethyläther  (24),  CSg^  . Derselbe  entsteht  beim  F.inleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  Rhodanäthyl. 

CNSC,H,  + HsS  = CSg^sH 

Das  Einleiten  muss  unter  Diuck  erfolgen.  Krystallisirt  aus  Aether  in  farb- 
losen, würfelähnlichen  oder  blättrigen,  rhombischen  Krystallen,  welche  einen  un- 
angenehmen Geruch  besitzen  und  bei  41  — 42“  schmelzen,  ln  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  und 
Kali  wird  er  unter  Bildung  von  Mercaptan  und  Rhodanammonium  resp.  Rhodan- 
kalium zersetzt.  Giebt  mit  verschiedenen  Metallsalzen  Niederschläge. 


NH C H 

Aethyldithiocarbaminsaures  Aethylamin  (25),  CSgjjjj , aus 

Aethylamin  und  Schwefelkohlenstoff  dargestellt,  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Tafeln,  welche  bei  103“  schmelzen.  In  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich.  Die 
freie  Säure  wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure  in  Oeltropfen,  welche  bald  zu 
fettigen  Krystallen  erstarren,  abgeschieden.  Durch  überschüssige  Salzsäure  wird  sie 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Aethylamin  zerlegt.  Das  Silbersalz  (26)  ist  ein  weisser 
Niederschlag,  beim  Kochen  mit  Wasser  Schwefelsilber  und  Aethylsenföl  bildend. 

Diäthyldithiocarbaminsaures  Diäthylamin  (27)  ist  fast  unzersetzt 
destillirbar.  Es  lässt  sich  durch  Metalloxyde  nicht  entschwefeln,  sondern  zerfallt 
in  d'äthylthiocarba  in  insau  res  Salz  und  Diäthylamin. 


TertiärbutyldithiocarbaminsauresButylamin,  ^ , aus 

Schwefelkohlenstoff  und  dem  entsprechenden  Amin  dargestellt,  ist  eine  in 
Blättchen  krystallisirende,  sehr  unbeständige  Verbindung. 


• nhc  h 

Isoamyldithiocarbaminsaures  Isoamylamin  (28),  COgj^jj^ 
krystallisirt  in  Blättchen.  In  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich. 


NHC  H 

Hexyldithiocarbaminsaures  Hexylamin  (29),  COgj^j^  sq  j|  . Strahlig 
krystallinische  Masse. 

NHC  H 

Allyldithiocarbaminsäure  (30),  CSgpj  3 5-  Die  Salze  dieser  Säure 


werden  durch  Einwirkung  von  alkoholischen  Lösungen  der  Alkalisulf  hydrate  auf 
Allylsenföl  erhalten. 


NCSCjHj  -t-  KSH  =CS 


NHCjH., 

SK 


Sie  regeneriren  leicht  wieder  Schwefel  und  Schwefelmetalle. 

Ammoniumsalz,  C4II6NS.4*NH4,  krystallisirt  in  wenig  beständigen,  farblosen  Blättchen. 

Kaliumsalz,  C4II6NSsK.  Rhombische  Tafeln,  welche  an  der  Luft  gelb  werden. 

Natriumsalz,  C4IItfNS3Na -4- 3HsO.  Perlmutterglänzende  Blättchen. 

Bariumsalz,  (C4lI6NS,)jBa -f- 4 H aO.  Leicht  lösliche  Krystallblättchcn. 

Acetyldithiocarbaminsäureäther(3i), Csj^P^^ '^s.  Thiacetsäure  ver- 
einigt sich  beim  Erwärmen  mit  Rhodanäthyl  direkt  zu  dem  Aether,  welcher  aus 
heissem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Schmp.  122 — 123°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.  Zerfallt  beim  Kochen 
mit  Baryt  in  Mercaptan,  Essigsäure  und  Rhodansalz.  Salzsäure  führt  ihn  beim 
Erwärmen  in  Dithiocarbaminsäureäther  über. 

, „i^CSNH,  „ . . , c^CSNH(NH.) 

I luuramstilfid  (32),  S^^jg^  j.j  . Das  Ammoniumsalz,  S.^  H(NH  )’ 
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dieser  nicht  im  freien  Zustande  existirenden  Verbindung  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Kampher, 
Phenol  oder  Benzylalkohol,  welche  selbst  an  der  Reaction  keinen  Theil  nehmen. 

4NH,  + 2CS,  = C,H10N4S,  + H,S. 

Das  Salz  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  concentrirten  wässrigen  Lösung 
in  grossen,  farblosen  Prismen.  Es  ist  sehr  unbeständig.  Die  wässrige 
Lösung  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelkohlenstoff,  Schwefel  und  Rhodanammonium  zersetzt.  Die  durch  Silber- 
und Bleisalze  entstehenden  Niederschläge  werden  rasch  unter  Bildung  von 
Schwefelsilber  zersetzt.  Durch  Kupfervitriollösung  wird  ein  beständiges  Salz, 

als  canariengelber,  schwerer  Niederschlag  gefallt,  welcher  durch 

Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt  wird.  Durch  Eisenchlorid  wird  die  salzsaure 
I-ösung  des  Thiuramsulfidammoniums  unter  Bildung  von 

Thiuramdisulfid,  S N H oxy^'rt- 

2(CjH10N4Sj)  -t-  Fe,Cl,  = CsH4N,S4  -+-  2NH4SCN  + 2NH4C1  -+-  2FeCls. 

Derselbe  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  von  Halogenen  auf  dithiocarba- 
minsaures  Ammonium  (33).  Krystallisirt  in  farblosen,  perlglänzenden,  weichen 
Schuppen,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  siedendem  Alkohol 
sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  er  in  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel  und 
Rhodanammonium  zerlegt.  Wird  die  alkoholische  Lösung  von  diäthylcarbamin- 
saurem  Diäthylamin  mit  Jod  behandelt,  so  entsteht  Teträthylthiuramdisulflir  (27), 
welches  farblose,  bei  70°  schmelzende  Krystalle  bildet. 

Tbioharnstoff,*)  Sulfoharnstoff,  Sch  w e felh  am  Stoff,  Sulfo  carbamid, 

NH 

NH3'  ^er  Thiohamstoff  wurde  zuerst  durch  Erhitzen  von  Rhodanammonium 
(1)  dargestellt 

CNS-NH4  = CSCnHj- 

*)  1)  Reynolds  , Ann.  130,  pag.  224  ff.  2)  Glutz,  Ann.  154.  pag.  39.  3)  Baumann, 

Ber.  6,  pag.  1;  g,  pag.  26.  4)  Claus,  Ann.  179,  pag.  112.  5)  Hintze,  Jahrb.  1884,  pag.  462. 

6)  Pkätorjus,  J.  pr.  Ch.  21.  pag.  141  ff.  7)  Schröder,  Ber.  13,  pag.  1071.  8)  Delitsch, 
J.  pr.  Ch.  9,  pag.  113.  9)  Claus,  Ann.  179,  pag.  128  ff.  10)  Hofmann,  Ber.  2,  pag.  603. 

11)  Mulder  und  Smit,  Ber.  7,  pag.  1634.  12)  Baumann,  Ber.  6,  pag.  1376.  13)  Volhard, 

Ber.  7,  pag.  100.  14)  CLAUS,  Ann.  179,  pag.  135.  15)  M.  GoWan,  J.  pr.  Ch.  33,  pag.  188. 

16)  Maly,  Ber.  9,  pag.  172.  17)  Claus,  Ber.  9,  pag.  226.  18)  Rathke,  Ber.  17,  pag.  297  ff. 
19)  Bkrnthsf.n  u.  Klingkk,  Ber.  n,  pag.  492.  20)  Claus,  Ann.  179,  pag.  145.  21)  Dcrs., 
Ber.  8,  pag.  41.  22)  Nencki,  Ber.  7,  pag.  779.  23)  Andreasch,  Monatsh.  2,  pag.  277.  24)  Hof- 
MANN,  Ber.  18,  pag.  2788.  25)  Ders.,  Ber.  I,  pag.  26.  26)  Grodzki , Ber.  14,  pag.  2754. 

27)  Hofmann,  Ber.  1,  pag.  26.  28)  Jahn,  Monatsh.  3,  pag.  167  ff.  29)  Hofmann,  Ber.  7, 

pag.  311 — 13.  30)  Arzruni,  Jahrb.  1874,  pag.  798.  31)  Frentzel,  Ber.  16,  pag.  746.  32)  Du- 
mas u.  Pklouze,  Ann.  10,  pag.  324.  33)  Schabus,  Jahrb.  1834,  pag.  599.  34)  Keferstein, 
Jahrb.  1856,  pag.  586.  35)  Maly,  Z.  Ch.  1867,  pag.  44.  36)  Dcrs.,  Z.  Ch.  1869,  pag.  258. 
37)  Hlnterberger,  Ann.  83,  pag.  346.  38)  Gebhardt,  Ber.  17,  pag.  3038.  39)  Henry,  Ber.  5, 
pag.  788.  40)  Hofmann,  Ber.  7,  pag.  516.  41)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  991.  42)  Ders.,  Ber.  5, 

pag.  240.  43)  Andreasch,  Monatsh.  4,  pag.  141.  44)  Lellmann  u.  Würthnkr,  Ann.  228, 

pag.  230  fr.  45)  Reynolds,  Z.  Ch.  1871,  pag.  325.  46)  Nencki,  Ber.  7,  pag.  162.  47)  Ders., 
Ber.  7,  pag.  599.  48)  Liebermann  u.  Lance,  Ann.  207,  pag.  132.  49)  Andreasch,  Ber.  13, 

pag.  1421.  50)  VOLHARD,  Ann.  166,  pag.  383.  51)  Maly,  Ann.  168,  pag.  133.  52)  Mulder, 

Ber.  8,  pag.  1264.  53)  Maly,  Ber.  10,  pag.  1849.  54)  Classon,  Ber.  10,  pag.  1352.  55)  Claus, 
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Er  entstellt  ausserdem  durch  Reduction  von  Persulfocyansäure  (2)  mit  Jod- 
wasserstoff oder  Zinn  und  Salzsäure,  und  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff oder  Schwefelammonium  auf  Cyanamid  (3). 

v IT 

C,H,S,N,  + 2H  = CS^£a  -4-  CS,. 

MH 

CN-NH,  -+-H,S  =CS££». 

Zur  Darstellung  (4)  wird  rohes  Rhodanammonium  in  emaillirtcn  Eisenschalen  Uber  freiem 
Feuer  zum  Schmelzen  gebracht,  bis  ein  ldeinblasigcr,  gelber  Schaum  auftritt,  und  eine  lebhafte 
Entwicklung  von  Ammoniak-,  Schwefelammonium-  und  Schwcfclkohlcnstoffdämpfen  cintritt. 
Die  Schmelze  wird  nun  langsam  in  kaltes  Wasser  gegossen,  der  Krystallkuchcn  zur  Entfernung  des 
unzersetzten  Rhodanammoniums  mehrfach  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  und  der  Rückstand 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  So  lange  der  Harnstoff  mit  Rhodan- 
ammonium verunreinigt  ist,  krystallisirt  er  in  langen,  breiten,  perlmutterglänzenden  Nadeln, 
während  der  reine  Harnstoff  dicke  Prismen  bildet. 

Der  Thioharnstoff  bildet  (5)  rhombische  Krystalle.  Er  schmilzt  (6)  bei  170°. 
Geschmolzener  und  wieder  erstarrter  Thioharnstoff  schmilzt  bei  149°  und  behält 
diesen  Schmelzpunkt  auch  nach  mehrfachen  Umkrystallisiren.  Spec.  Gew.  (7) 
= 1'450.  1 Thl.  ist  in  11  Thln.  kaltem  Wassers  löslich.  East  unlöslich  in  kaltem 

Alkohol  und  Aether.  Durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  wird  Rhodan- 
ammonium regenerirt;  beim  längeren  Erhitzen  auf  170 — 180°  tritt  vollständige 
Zersetzung  unter  Bildung  von  thiokohlensaurem  Ammonium  und  rhodanwasser- 
stoffsaurem Guanidin  ein. 

5(CSN,H4)  = 2CNSH(CH5N3)  -4-  CSs(NH4),. 

Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  140°  wird  Rhodanammonium  zurück- 
gebildet. Salpetrigsäureäther  (9)  bewirkt  dieselbe  Umwandlung,  welche  zum 
Nachweis  des  Thiohamstoffs  benutzt  werden  kann.  Durch  ammoniakalische 
Silberlösung  (13)  wird  Thioharnstoff  sofort  entschwefelt. 

Beim  Behandeln  der  wässrigen  (13)  und  alkoholischen  (12)  Lösung  von  Thio- 
harnstoff mit  Quecksilberoxyd  in  'der  Kälte  wird  Cyanamid  gebildet.  Erwärmt 
man  die  Thioharnstofflösung  (10)  mit  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  oder  Bleioxyd, 
so  entsteht  Dicyandiamid. 

2CSNH,2  + 2HS°  = 2HgS  + 2H>°  + (CNNH,),. 

Der  Thioharnstoff  vereinigt  sich  mit  Säuren,  Metalloxyden  und  Salzen.  Er 
bildet  ausserdem  leicht  Additionsprodukte. 

Salze  des  Thiohamstoffs. 

Salzsaures  Salz  (2),  entsteht  nicht  direkt,  kann  jedoch  durch  Zersetzung  des  Zinndoppel- 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff  dargestcllt  werden.  Krystallblätter. 

Jodwasserstoffsaures  Salz  (2),  CSNaH4’JH.  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Persulfocyansäure  dargestellt,  krystallisirt  in  tafelförmigen  Platten. 

Salpetersaures  Salz  (i),  CSNJH4,N0J1I,  wird  aus  einer  fast  gesättigten,  wässerigen 
Lösung  des  Harnstoffs,  welche  mit  Salpetersäure  von  1*25  spec.  Gew.  versetzt  ist,  in  Krystallcn 
abgeschieden. 


Bcr.  10,  pag.  824.  56)  Volhard,  J.  pr.  Ch.  9,  pag.  6.  57)  Kkamfs,  Bcr.  13,  pag.  788.  58)  An- 
dreasch, Monatsh.  6,  pag.  821  ft.  59)  Mai.y,  Ber.  12,  pag.  967.  60)  Dcrs.,  Ann.  189,  pag.  380. 
61)  Andreasch,  Monatsh.  2,  pag.  777.  62)  Peitsch,  Bcr.  7,  pag.  896.  63)  Wunderlich,  Ber.  19, 
pag.  452.  64)  J.  pr.  Ch.  16,  pag.  358  ff.  65)  Nencki  u.  Sieber.  J.  pr.  Ch.  25,  pag.  72  ff. 

66)  Behrend,  Ber.  19,  pag.  219.  67)  Pike,  Bcr.  6,  pag.  1104.  68)  Verneull,  Bull.  soc.  ch.  41, 
pag*  599-  69)  Ders.,  Bull.  soc.  chim.  43,  pag.  58,  583. 
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Verbindungen  des  Thioharnstoffs  mit  Halogenen  und  Säureradikalcn. 

Chlorthioharnstoff,  (CSNaH4)aCla,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  (14)  in  eine  conc. 
alkoholische  Lösung  von  Thiohamstoff  und  durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  des  Ham* 
Stoffs  mit  Chlorjod  (15)  oder  mit  Trichlormethylsulfochlorid  (15),  CClsSOaCl.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  oder  länglichen  Platten.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lös- 
lich, jedoch  unter  Zersetzung,  in  Aether  unlöslich.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  er  unter 
Bildung  von  Salzsäure,  Schwefel,  Schwefelhamstoff  und  Cyanamid  zersetzt. 

Bromthioharnstoff  (14),  (CSNaH4)aBra,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
alkoholische  Lösung  des  Harnstoffs.  Durch  Wasser  und  Alkohol  zersctzliche  Krystalle,  unlöslich 
in  Aether.  Er  wird  durch  Wasser  in  Bromwasserstoff,  Schwefe),  Thiohamstoff  und  Cyanamid  zerlegt. 

Jodthioharnstoff  (15),  (CSNaH4)aJa,  entsteht  beim  Zusammenreiben  von  Chlorthio- 
hamstoff  mit  Jodkalium  nnd  Alkohol.  Farblose,  lange  Prismen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unter  Abscheidung  von  Jod  löslich. 

Thioharnstoffnitrat  (15),  (CSNaH4)a(NO|)a,  wird  auf  Zusatz  von  verdünnter  Sal- 
petersäure zu  einer  massig  conc.  wässrigen  Lösung  von  Thiohamstoff  in  Krystallen  ausge- 
schieden und  durch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  rein  erhalten.  Wenig  in  Wasser 
löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  erst  oberhalb  60°. 

Verbindungen  des  Thioharnstoffs  mit  Salzen  und  Metalloxyden. 

Thio harnstoff-Bleichlorid  (9),  (CSNaH4)a*PbCla , entsteht  durch  Einträgen  von 
Chlorblei  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Thiohamstoff  und  krystallisirt  in  irrisirenden  Nadeln. 

Thioharnstoff-Schwefelcy anblei  (9),  (CSNaH4)a*Pb(SCN)a.  Zu  Warzen  ver- 
einigte Nadeln. 

Thioharnstoff-Cadmiumsulfat  (16),  (CSNaH4)a*CdS04.  Weisse,  kurze,  dicke  Prismen, 
bisweilen  auch  | Zoll  lange  Krystalle. 

Thioharnstoff-Goldchlorid  (1,  6,  18),  (CSNaH4)aAuClr  Perlmutterglänzeude,  mono- 
kline Krystalle. 

Thioharnstoff-Quecksilbcrchlorid.  1.  (CSN2H4)lf,HgGa  (16),  entsteht  beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  als  schneeweisser,  krystallinischcr  Niederschlag.  In  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  2.  (CSN3H4)4*HgClj  (17).  Wasscrklare  Krystalle. 

Thioharnstoff-Que eksilberey anid,  CSN3H4‘Hg(CN)a.  Krystallinischer Niederschlag. 

Thioharnstoff-Quecksilberoxyd  (1),  (CSNaH4)a*3HgO -f- 3HaO,  entsteht  in  einer 
verdünnten  Lösung  des  Harnstoffs  auf  Zusatz  von  salpetersaurcm  Quecksilberoxyd  als  krystallinischer 
Niederschlag. 

Thioharnstoff-Kupfcrsulfat  (CSNaH4)a*CuS04  (6),  bildet  farblose  Prismen,  und 
entsteht  durch  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Kupfer  auf  Thioharostofflösung.  Nach  Rathke 

(18)  wird  hierbei  das  Salz  2f(CSNaH4)  ■+•  Cu—  ^ -f-  HaO  gebildet. 

Thioharnstoff-Kupferchlorür  (18).  Thiohamstoff  bildet  mit  Kupferchlorür  drei  Ver- 
bindungen, welche,  wie  auch  das  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  entstehende  Produkt,  nach  ihrem 
Verhalten  nicht  als  Doppelsalzc,  sondern  als  Salze  von  kupferhaltigen  Thioharnst offen  anzusehen 
sind.  1.  (CSNaH4)4*CuaQa  entsteht  durch  Kochen  von  Thiohamstofflösung  mit  Kupferchlorid 
und  durch  Kochen  von  Kupferblech  mit  Thiohamstofflösung  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Salz- 
säure. Es  bildet  grosse,  farblose,  quadratische  Krystalle.  Die  wässerige  I^ösung  reagirt  alkalisch 
und  giebt  mit  Salzsäure  und  allen  löslichen  Chloriden  krystallinische  Niederschläge.  Sic  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nur  schwierig  zersetzt.  2.  (CSN|H4)a*Cu.C)a  HaO.  Giesst  man 
zu  einer  kalten  verdünnten  Thiohamstofflösung  so  viel  Kupferchlorid,  dass  die  Lösung  bläulich 
erscheint,  so  fällt  die  Verbindung  als  weisses,  krystallinischcs  Pulver  aus.  In  Wasser  ganz  un- 
löslich. 3.  (CSN2H4)4’Cu2Ga  entsteht  durch  Vermischen  der  beiden  vorigen  Salze  und  krystal- 
lisirt in  Nadeln. 

Thioharnstoff-Platinchlorid.  1.  (CSNaH2)-PtCl4TICl4  (1)  wird  auf  Zusatz  einer 
neutralen  Platinchloridlösung  zu  einer  Lösung  von  Thiohamstoff  als  krystallinischer,  rother  Nieder- 
schlag abgeschieden.  Unlöslich  in  HaO,  Alkohol  und  Aether.  2.  (CSNaH4’HQ)aPtG4  (6)  ent- 
steht bisweilen  neben  der  ersten  Verbindung  und  krystallisirt  in  reingelben  Prismen.  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich. 
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Thioharnstoff-Chlorsilbcr,  (CSN,H4),- AgCl.  Glänzende  Nadeln.  Setzt  sich  mit 
Jodäthyl  (18)  in  ChloräthylthiohamstofT,  CSN3H4*CjHsC1,  und 

Thioharnstoff-J odsilbcr  (18),  CSN,H4'AgJ,  um.  Letzteres  bildet  glänzende  Krystall- 
rtitter  und  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Thionharnstoff-Silbcroxyd(l),  (CSN3H4)3Ag30-f-4H30.  Sehr  unbeständige  Nadeln. 

Thioharnstoff-Silberoxalat  (17),  (CSN3114)  6C3H4Ag3.  Glasglänzcndc  Nadeln. 

In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Thioharnstoff-Chlorzink  (16),  (CSN3H4)a ' Zn  Cl3.  Grosse,  farblose,  glänzende,  zu 
Drusen  vereinigte  Prismen. 

Thiohamstoff-schwefelsaures  Thalliumoxydul  (6),  CSN,H4-S04T1.  Weisse, 
seideglänzende  Nadeln. 

Thioharnstoff-ZinnchlorUr  (58),  CSN3H4SnCl3.  Zu  Warzen  vereinigte  Prismen. 

Additior.sprodukte  des  Thioharnstoffs. 

Jodmethylthioharnstoff  (19),  CS(NH,)1- JCH3.  Die  beiden  Substanzen 
vereinigen  sich  bereits  in  der  Kälte.  Prismen,  welche  bei  117°  schmelzen. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Silberoxyd  findet  Entschweflung 
statt  unter  Bildung  eines  stark  basischen  Körpers,  welchem  wahrscheinlich  die 
Formel  CSNaHtCHjOH  zukommt.  Wird  die  wässrige  I.ösung  von  Jodmethyl- 
thioharnstoff mit  Chlorsilber  geschüttelt,  so  liefert  das  Filtrat  mit  Platinchlorid 
ein  schön  krystallisirendes  Salz:  (CSN2H4CHsCl)s-PtCl4  + H20. 

Bromäthylthioharnstoff  (20),  CS(NHs)1-BrCsH5,  entsteht  aus  den 
beiden Componenten  bei  100°  und  krystallisirt  in  gelblichen,  hexagonalen  Täfelchen. 
Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Brommetall  und 
Schwefelcyanäthyl  zersetzt. 

Jodäthyl thioharnstoff.  1.  CSNH2-JC5Hs,  beim  Erhitzen  von  gleichen 
Molekülen  Jodäthyl  und  Sulfoharnstoff  (21)  bei  100°  entstehend,  ist  eine  undeutlich 
krystallinische,  sehr  unbeständige  Substanz.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht 
Mercaptan.  Quecksilberoxyd  liefert  Jodquecksilber-Schwefeläthyl  und  Cyanamid. 
Durch  Ammoniak  entsteht  Mercaptan  und  Guanidin.  Die  durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  oder  Chlorsilber  entstehende  Base  bildet  ein  in  anscheinend  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirendes  Salz,  (CSN2H4C2H5Cl),PtCl4.  2.  2(CSN2H4)a- 
JC2H5  (21),  entsteht  aus  2 Mol.  Harnstoff  und  1 Mol.  Jodäthyl  und  krystallisirt 
in  glänzenden  Nadeln.  Beständige  Verbindung. 

Chloracetylthioharnstoff  (21),  CS(NHa)a -CHjCOCl,  entsteht  aus  Harn- 
stoff und  Acetylchlorid  bei  40°.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  Krystalle,  beim  Kochen  wird  sie  zersetzt 

Oxaläthe rt hi oharnst off  (22),  CS(NHj)s-Ca04(CaH5)a,  bildet  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen,  welche  bei 
150°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Alkohol  unzersetzt  löslich.  Durch  Wasser 
wird  er  in  seine  Componenten  zerlegt;  Ammoniak  bildet  Oxamid. 

Thioharnstoffderivate  mit  einwerthigen  Kohlenwasserstoffradi- 
kalen. 

Mono-,  Di-  und  Trisubstitutionsprodukte  des  Thioharnstoffs  entstehen  durch 
Addition  von  Ammoniak  resp.  primären  und  secundärcn  Aminen  zu  Senfölen,  z.  B. 

CSNCjHj  -+■  NH,  = CSC^h,0*115' 

CSNCjHs  + NHjCjHj  = CSCjJSc’lV 
CSNCjHj  + NH(CjH5)j  = CSC^ä”*- 
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Disubstitutionsprodukte  lassen  sich  auch  durch  Destillation  von  alkylthio- 
carbaminsauren  Monaminen  darstellen,  z.  B. 


CS 


NHC,HS 

SNH,CsH5 


= cs 


nhc,h5 

NHC,Hj 


-+-  HjS. 


Tetrasubstitutionsprodukte  entstehen  durch  direkte  Addition  von  Jodalkylen 
zu  dreifach  substituirten  Thiohamstoffen,  z.  B. 


CS; 


NHC,Hj 

N(C3H5) 


-t- JC,HS  = CSC 


N(C,H 

N(C,H 


,0s 

5)2 


+ JH. 


Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  trockener  Salzsäure  werden 
die  Thiohamstoffe  wieder  in  Amine  und  Senföle  gespalten. 


NH  C H 

Methylthioharnstoff  (23),  CS^-j_j  *,  aus  Methylsenföl  und  Ammoniak 

dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen,  welche  bei  118°  schmelzen.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 


Das  jodwasserstoffsaure  Salt  (19),  C,SN3Hs'JH,  ist  eine  grossblätterige  Verbindung, 
welche  unter  100°  schmilzt.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  entsteht  Mcthylcyanamid. 

NHTH 

Dimeihylthioharnstoff  (23),  aus  Methylsenföl  und  Methyl- 

amin dargestellt,  bildet  einen  dicken  Syrup. 

NHC  H 

Aethy  lthioharnstoff  (24),  CSj^pj  '3  s,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

auf  Aethylsenföl  dargestellt,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  lösliche  Kry- 
stalle,  welche  bei  113°  schmelzen.  Bei  der  Entschweflung  mit  Bleioxyd  oder 
Quecksilberoxyd  entsteht  Triäthylisomelamin. 

NHC  H 

Diäthylthioharnstoff  (27),  CS^.pi^pj5,  entsteht  durch  Erhitzen  der  alko- 

7 & NHC  H. 

holischen  Lösung  von  äthylthiocarbaminsaurem  Aethylamin,  CSgjjpj8^  , aut 

110° — 120°  und  durch  Behandlung  von  Aethylsenföl  mit  Aethylamin.  Krystalle, 
welche  bei  77°  schmelzen.  Bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  wird 
unter  Abspaltung  von  Aethylamin  Aethylsenföl  gebildet.  Wird  durch  Quecksilber- 
oxyd in  Diäthylhamstoff,  durch  Quecksilberoxyd  bei  Gegenwert  von  Aethylamin 
in  Triäthylguanidin  umgewandelt. 

Triäthylthioharnstoff  (26),  CSj^ entsteht  durch  Einwirkung  von 

Diäthylamin  auf  Aethylsenföl.  Ktystalle,  welche  bei  26°  schmelzen.  Siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  205°;  im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar.  In  Wasser 
fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzendes  Kali  zersetzt 
ihn  unter  Bildung  von  Mono-  und  Diäthylamin. 

Teträthylthioharnstoff  (26),  Csj^fp',w'’\s , wird  aus  dem  Jodhydrat, 

in  t'-.jri  5;s 

welches  durch  Vereinigung  von  Triäthylthioharnstoff  mit  Jodäthyl  entsteht,  durch 
Natronlauge  abgeschieden.  Farblose,  bei  216°  siedende  Flüssigkeit,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren  leicht  löslich.  Spec.  Gew.  = 0‘9345 
bei  15°.  Starke  Base,  welche  Lackmus  bläut  und  Ammoniak  austreibt. 


,»NHC,H, 


Methyläthylthioharnstoff  (27),  CSj^yjQ^  5,  aus  Methylamin  und  Aethyl- 
senföl dargestellt,  ist  ein  krystallinisches,  bei  54°  schmelzendes  Produkt. 

Isopropylthioharnstoff  (28),  Aus  Isopropylsenföl  und  Am- 

moniak dargestellt,  bildet  bei  157°  schmelzende  Blättchen. 


/ 
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NHC  H 

Diisopropyltliioliarnstoff  (28),  entsteht  bei  der  Darstellung 

von  IsopropylsenfÖl  und  krystallisirt  in  verfilzten,  bei  161 0 schmelzenden  Nadeln. 

N H C H 

Butylthioharnstoff  (29),  CS^pj  4 9.  Die  vier  isomeren  Harnstoffe  sind 

aus  den  entsprechenden  Senfölen  und  Ammoniak  dargestellt. 

Normalbutylthioharnstoff.  Bei  79°  schmelzende  Krystalle. 
Isobutylthioharnstoff  schmilzt  bei  90 — 91°.  Secundärbutylthioharn- 
stoff  bildet  schöne,  bei  133°  schmelzende  Krystalle. 

Tertiärbutylthioharnstoff  krystallisirt  in  grossen  Prismen,  weche  bei  1G5° 
schmelzen. 

N(C  H ) 

Ditertiärbutylharnstoff,  CS^pj4  9 , aus  dem  entsprechenden  Amin 

und  Butylsenföl  erhalten,  bildet  kleine,  bei  162°  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich 
in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Isoamylthioharnstoff  (30),  CS^jy . Monokline  Krystalle. 

NHC  H 

Hexylthioharnstoff  {31),  CSjjjj  6 1 5,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
fettglänzenden  Blättchen,  welche  bei  83°  schmelzen. 


Dihexylthioharnstoff  (31),  CS 
zende  Blättchen. 


NHC.H,, 

nhc6h1s- 


Glänzende,  bei  40°  schmel- 


MUf*  II 

Secundäroctylthioharnstoff  (28),  CSj^^j  8 17,  Blättchen,  welche  bei 
114°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

NHC  H 

Allylthioharnstoff,  Thiosinamin,  CS^^j  3 4,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  wässerigem  Ammoniak  auf  Allylsenföl  (32).  Er  bildet  weisse,  rhom- 
bische (34)  oder  monokline  (33)  Krystalle,  welche  bei  74°  schmelzen.  Nicht  un- 
zersetzt  flüchtig,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Durch  Behandlung 
mit  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd  wird  Allylcyanamid  (Sinamin)  gebildet.  Er 
bildet  nur  schwierig  ziemlich  unbeständige  Salze.  Trockener  Allylthiohamstofl, 
absorbirt  Salzsäure.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz,  (C4H8N,S-HC1)?- PtCI4, 
bildet  rhombische  Nadeln.  Durch  Quecksilberchlorid  und  Silbemitratlösung  ent- 
stehen amorphe  Niederschläge.  Allylthioharnstoff  vereinigt  sich  direkt  mit  Halo- 
genen, Cyan  und  Jodalkylen. 

Allylthioharnstoffbromid  (35),  C4H(N,S'Bra  = \ entsteht  durch 

Eintropfen  von  Brom  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Harnstoffs  und  krystallisirt  in  kleinen, 
sechsseitigen,  bei  147°  schmelzenden  Säulen.  In  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Platin- 
doppelsalz, (C4H8N,SBrJ)a*PtCl4,  krystallisirt  in  orangcgclben  Schuppen.  Durch  Chlorsilber 
und  Silberoxyd  wird  dem  Bromid  leicht  ein  Atom  Brom  entzogen.  Es  entstehen 

Ally lthioharnstoffchlorobromid  (35),  C4H8N3S’ClBr,  welches  in  seideglänzenden, 
wawellitartig  angeordneten  Nadeln  krystallisirt.  Schmp.  128 — 129°.  In  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Sein  Platindoppelsalz , (C4H8N3SBrCl)3*PtCl4,  krystallisirt  in  orangeglänzenden 
Schuppen  oder  Blättchen,  welche  durch  Wasser  theilweise  zersetzt  werden.  Golddoppelsalz, 
C4HgN3SBrCl  * AuBrs,  bildet  dunkelpurpurrothe  Krystalle. 

Allylthioharnstoffoxybromid  (35),  C4H8N3S Br*OH,  ist  ein  alkalisch  reagirender 
Syrup. 

Allylthioharnstoffjodid  (36),  C4H8N,SJ3,  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  alkoho- 
lische Lösung  des  Hnrnstoffs  entstehend,  bildet  farblose  Krystallgruppen.  Es  beginnt  bei  90° 
unter  Zersetzung  zu  schmelzen.  Durch  Quecksilber  entsteht  Chlorojodid.  Kleine  Krystalle. 
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Allylthioharnstoffcyanid  (36),  C4HgNaS(CN)t,  entsteht  durch  Einleitcn  von  Cyan 
in  eine  alkoholische  Lösung  des  Harnstoffs  und  krystallisirt  in  glänzenden,  goldgelben,  mikros- 
kopischen Tafeln.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  oberhalb  100°. 

Durch  Einwirkung  von  Cyansilber  auf  das  Jodid  entsteht  C4H8N1SJCN‘ AgCN,  welches  ein 
weisses,  schweres  Pulver  bildet. 

Allylthioharnstoff-Jodäthyl  (36),  C4II8NJS*JCaII5,  entsteht  beim  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösungen,  und  bildet  wasscrhelle  Krystalle,  welche  bei  72°  schmelzen.  In  jedem 
Verhältnis  in  Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  entsprechende  Jodamyl- 
derivat  bildet  zerfliessliche  Krystalle. 

Chlorallylthioharnstoff  ^39),  bildet  bei  90 — 91°  schmel- 

zende Krystalle.  Die  Brom  Verbindung  schmilzt  bei  110—111°. 

Aethylallylthioharnstoff  (37),  CS^H^3^5,  aus  Allylsenföl  und  Acthyl- 

amin  entstehend,  ist  eine  ölige  Masse.  Das  Platindoppelsalz,  (C6H,  ,NSHCI),- 
PtCl4,  bildet  gelbe  Krystalle. 

N H C*  H 

Diäthylallylthioharnstoff  (38),  CSM,r  ,r  \ , aus  Allylsenföl  und  Diäthyl- 

amin  dargestellt,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  zolllangen  nadelförmigen 
Prismen,  welche  bei  55°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  in  Ligroin  schwer 
löslich,  leicht  in  Benzol  und  Alkohol. 

N H C H 

Crotonylthioharnstoff,  CSj^jj  4 7,  aus  Crotonylsenföl  erhalten,  bildet 
bei  85°  schmelzende  Krystalle. 

NHC  H 

Angelylthioharnstoff  (41),  5 9,  aus  Angelylsenföl  dargestellt, 

schmilzt  bei  103°. 

Thioharnstoffderivate  mit  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoff- 
radikalen. 

NH 

Aethylenthioharnstoff  (42),  CS Npj^CsH4,  entsteht  durch  Kochen  von 

Aethylendiaminsulfocarbonat  mit  Wasser  und  durch  Erhitzen  von  rhodanwasser- 
stoffsaurem  Aethylendiamin. 

(C,H4)N,H4  -CS,  = CSNjHj-CjH,  + H„S, 

(C3H4)N,H4-(CNSH),  =CSN,H,CsH4  + CNSNH4. 

Prismatische  Krystalle  von  äusserst  bitterem  Geschmack,  welche  bei  194° 
schmelzen,  und  höher  erhitzt  zersetzt  werden.  In  Alkohol  leicht,  in  Aether 
schwierig  löslich.  Bildet  mit  Säuren  keine  Salze. 

Die  Quecksilberverbindung,  (C,HsN,S),. 3HgCl,,  ist  krystallinisch.  Das  l’latin- 
sal  1 , (C,HfN,SHCl)  ,‘Pt CI,,  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 

Aethylendithioharnstoff  (43),  Aethylenäther  der  Imidothio- 

carbaminsäure),  CjH4dg C(NH)-NH*'  Das  ^rom wasserstoffsaure  Salz, 

C4H, 0N,Sa- 2HBr,  der  im  freien  Zustand  nicht  darstellbaren  Base  entsteht 
durch  direkte  Vereinigung  von  Thioharnstoff  mit  Aethylenbromid.  Krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen,  weissen  Prismen  oder  vierseitigen  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
Alkohol.  Durch  Alkalien  wird  aus  der  conc.  wässrigen  Lösung  ein  weisser  Nieder- 
schlag gefällt,  wobei  zugleich  der  Geruch  nach  Nlercaptan  auftritt  Durch  Oxy- 
dation mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  wird  Harnstoff  und  Aethylendisulfo- 
säure  gebildet. 

Das  salzsaure  Salz,  C4H,  0N4S,’2HC1,  bildet  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln. 

Diallyläthylendithioharnstoff  (44),  (C5HsNHCSNH)2-C,H4,  entsteht 

f 
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aus  Aethylsenföl  und  Aethylendiamin.  Dickes,  bräunliches  Oel  mit  Alkohol  und 
Chloroform  in  jedem  Verhältnisse  mischbar. 

Trimethylenthioharnstoff  (44),  CS^^^CsH6>  wird  durch  Erhitzen  von 

Rhodanwasserstofftrimethylendiamin  erhalten.  Kleine,  weisse  Nadeln,  welche 
hei  108°  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht  löslich,  in 
Petroleumäther  fast  unlöslich. 

. nh 

Aethylidenthioharnstoff  (45),  CSj^jj^CHCHj,  wird  durch  Erhitzen 

von  Thiohamstoff  mit  Aldehyd  bei  100°  erhalten  und  bildet  stärkeähnliche  Körner, 
welche  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehen.  In  Wasser  fast  unlöslich,  wenig 
löslich  in  Aether,  leichter  in  heissem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
neben  seinen  Componenten  etwas  Rhodanammonium  gebildet.  Die  Ammoniak- 
verbindung des 

Diäthylidenthioharnstoffs  (40),  CSNa(CjH4).,NHj,  ist  durch  Erhitzen 
von  Aldehydammoniak  und  Thiohamstoff  dargestellt  worden.  Krystalle,  welche 
bei  180°  schmelzen  und  intensiv  bitter  schmecken.  In  kaltem  Alkohol  unlöslich, 
wenig  in  heissem  und  siedendem  Wasser. 

Säurederivate  des  Thioharnstoffs. 

Nh  CO  CH 

Acetylthioharnstoff  (6,  47),  CSj^  s,  entsteht  beim  gelinden  Er- 

wärmen von  Acetanhydrid  mit  Thiohamstoff  und  durch  Auflösen  von  Cyanamid 
und  Thiacetsäure  in  Alkohol.  Farblose  Prismen,  welche  bei  165°  schmelzen. 
In  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  weniger  in  kaltem  und  in  Aether  löslich. 
Mit  Platinchlorid  entsteht  ein  krystallinisches  Doppelsalz,  CsH6N2SO-2HCl-PtCl4, 
in  Wasser  schwer  löslich. 

Glycolylthioharnstoff,  Thiohydantoln,  NH=C^^  (48,49). 

Monochloressigsäure  (50,  51)  vereinigt  sich  beim  Erwärmen  mit  Thiohamstoff 
direkt  zu  salzsaurem  Thiohydantoln: 

CHsClCOOH  4-  CS(NHj),  = CSN,HJ(C,H10)HC1  4-  H,ü. 

Durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Cyanamid  (49)  und  Thioglycolsäure 
wird  die  freie  Verbindung  erhalten: 

CN-NHj  4-  SHCHj  — C00H=CSNjHj(C,Hj0)4-H10. 
Chloracetamid  (52,  53)  und  Thiohamstoff  liefern  beim  Erhitzen  ebenfalls 
Thiohydantoln.  Zur  Darstellung  (54)  wird  am  besten  Chloressigsäureäther  mit 
Thioharnstoft  in  alkoholischer  Lösung  gekocht,  und  das  ausgeschiedene  salzsaure 
Salz  durch  Ammoniak  und  Baryt  zersetzt.  Das  Thiohydantoln  (51)  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  weissen  J Zoll  langen,  dünnen  Prismen.  In  kaltem  Wasser 
wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  Schmilzt  nicht;  beim  Er- 
hitzen auf  200°  tritt  Zersetzung  ein.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak (55)  auf  130°  werden  Glycocoll  und  Harnstoff  gebildet;  die  Zersetzung 
geht  jedoch  leicht  weiter  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Ammonium.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  in  Thioglycolsäure  und  Cyanamid  resp.  Di- 
cyandiamid: 

g CH 

NH  = C^  l S4-HsO  = CNNHs4-HSCH,COOH. 
nNH — CO  8 s s 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  entsteht  Senfölessigsäure,  CS  NC  HjCOOH. 
Der  Aethyläther  dieser  Säure  wird  beim  Erhitzen  des  Thiohydantoüns  (55)  mit 
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Bromäthyl  auf  140°  gebildet.  Wird  Chlor  (57)  in  die  kaltgehaltene,  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  salzsaurem  Thiohydantoin  geleitet,  so  entsteht  die  in  undeut- 
lichen Nadeln  krystallisirende  Hydroxylverbindung  C,HjN,SO(OH)-t-HsO,  welche 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Alkalien  unter  Zersetzung  löslich 
ist.  Brom  liefert  ein  unbeständiges  Dibromthiohydantoin  (57),  CjHjBrjNjSO. 
Thiohydantoin  wird  durch  Quecksilberoxyd  und  Bleioxyd  nicht  entschwefelt. 
Durch  Einwirkung  von  Thiohamstoff  (57)  auf  Chloracetylhamstoff  und  Chloracetyl- 
dimethylhamstoff  entstehen  schlecht  charakterisirte  Additionsprodukte  des  Thio- 
hydantoins. 


Salzsaures  ThiohydantoYn,  C#H4N,SO* HCl,  krystallisirt  in  wnhlausgebildeten  Prismen. 
Leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  Das 

Platindoppclsalz,  (CJ!I4NJSO,HCl)a'PtCl4,  krystallisirt  in  spiessigen  Blättern. 


Isonitrosothiohydantoin  (59),  NH  = C' 


■NH  — CO 


C=N-OH 
I 


(58),  entsteht 


beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Thiohydantoin,  welches  mit  Wasser  über- 
gossen ist.  Es  bildet  ein  schweres,  blass  gelblichweisses  Pulver,  welches  aus 
mikroskopischen  Kryställchen  besteht.  Löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  etc.  unlöslich.  Beim  Erhitzen  wird  es  ohne  zu  schmelzen  zer- 
setzt. In  concentrirter  Salzsäure  unverändert  löslich,  wird  es  beim  Erhitzen  (58) 
mit  verdünnter  auf  115 — 120°  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff,  Hydroxylamin  und  Oxalsäure  zersetzt: 
C3HjNsS0s-l-5Hj0-|-3HCl  = C0,-!-NH4Cl-l-HjS-l-CjH304-f-NH,(0H)HCl. 

Bei  der  Keduction  (58)  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden  als  Hauptprodukte 
Thiohamstoff  und  Glycocoll  gebildet,  von  denen  das  letztere  auch  bei  der  Re- 
duction  mit  Jodwasserstoff  erzeugt  wird.  Mit  Basen  bildet  das  Isonitrosothio- 
hydantoin lebhaft  gelb,  orange  und  roth  gefärbte  Verbindungen. 


Bariumverbindung,  C,H3NjS02  • ßa(OH)t  -+-  H20,  bildet  gelbe,  glänzende,  tafel- 
förmige Blätter.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  verdünnte  Säuren  geht  sic  in  eine  rothe 
Verbindung  über. 

Silberverbindung,  CjHjNjSOjAg' Ag,0,  ist  ein  dunkelbraunrothcr  Niederschlag. 

Thiohydantoinsäure  (60),  NH=  C^ii^1  COsH^  entste)1t  Leim 

Kochen  einer  Lösung  von  monochloressigsaurem  Natron  mit  Thiohamstoff. 
Weisses  oder  gelblich  weisses  Krystallpuiver,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer 
löslich.  In  Alkalien  und  Säuren  löslich.  Die  Thiohydantoinsäure  giebt  sehr 
leicht  Wasser  ab,  und  wird  bisweilen  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser,  noch  leichter  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  und  Säuren  in  Thiohydantoin 
umgewandelt. 

^S — CHj 

Methylthiohydantoin  (58),  NH  = C \ . Das  Chlorhydrat 

'vN(CHa)— CO 

entsteht  beim  Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  von  Methylthiohamstoff  und 
Chloressigsäure  auf  100°  und  liefert  auf  Zusatz  von  Ammoniak  die  freie  Base. 
Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  oder  Prismen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Thioglycolsäurc,  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  wird 

Isonitrosomethylthiohydantoin  (58),  C4HjNsSO(NO),  gebildet,  welches 
ein  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches,  schwach  gelb  oder  roth  gefärbtes 
Pulver  bildet. 
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Allylthiohydantoin  (6t),  NH=C^  I *.  Das  Chlorhydrat 

N (C  3 H 5)  C O 

entsteht  beim  Erwärmen  gleicher  Mol.  Chloressigsäure  und  Allylthiohamstoff  in 
concentrirter  wässriger  Lösung  und  durch  Einwirkung  von  Allylcyanamid  auf  Thio- 
glycolsäure.  Kleine,  gelbliche  Krystallwarzen,  in  heissem  Wasser  leicht,  schwer 
in  kaltem  und  in  Alkohol  löslich. 

Das  salisaure  Sali,  C 6 H s N ,, S O ' H CI , krystallisirt  in  Drusen  von  gelblichgrünen 
Nadeln  oder  Prismen. 

Imidocarbamin-jl-thiomilchsäure(58),NH=CC^i^C^a  COjH 

4-  2H,0,  entsteht  durch  Erwärmen  von  jl-Jodpropionsäure  mit  Thiohamstoff 
und  wenig  Wasser  bei  100°.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen, 
farblosen,  rosetten förmig  geordneten  Nadeln  oder  in  zugespitzten  Säulen.  In 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  bei  100°  und  schmilzt  bei  175—176°.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  entsteht  Cyanamid  und  ß-Thiomilchsäure.  Durch  Oxydation  ent- 
stehen ß-Sulfopropionsäure  und  Harnstoff. 

Thioallophansäure.  Als  Acthyläther  (62)  ist  vielleicht  das  Produkt 
C4H8N2S02  anzusehen,  welches  unter  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethoxalylchlorid  auf  Thiohamstoff  entsteht.  Prismen. 

Thiobiuret  (63),  bildet  sich  beim  Kochen  von  Amidodi- 

cyansäure  mit  Schwefelammonium.  Breite  Nadeln  oder  asbestartige  Krystalle. 
Aus  Alkylthiocarbamincyanamiden  entstehen  in  analoger  Weise  substituirte  Thio- 
biurete. 

Dithioallophansäureäther  (64),  CSC^^I^^^2^5,  entsteht  bei  der 

Behandlung  einer  heissen,  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Khodankalium 
mit  concentrirter  Salzsäure.  Ein  Ueberschuss  der  letzteren  ist  zu  vermeiden,  um 
die  Bildung  von  Thiourethan  möglichst  auszuschliessen. 

2CNSK  4-  C,HaOH  4-  2HC1  = C4HgN2S20  4-  2KC1. 

Der  Aether  bildet  perlmutterglänzende,  prismatische  Kryställchen,  welche  bei 
170 — 175°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  siedendem  Wasser  und  Aether  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  vielen  Metallsalzen 
Niederschläge.  Durch  Ammoniak  wird  er  in  der  Kälte  in  Harnstoff,  Aethylmer- 
captan  und  Thiohamstoff,  bei  150°  in  Thiohamstoff  und  Alkohol  zerlegt; 
C4H„N4S20  -+-  2NH3  = CONaH4  4-  CSN8H4  4-  CjH6SH. 
C4HsN,S20  4-  2NH3  = 2CSNsH4  4-  c8h6oh. 

Durch  Behandlung  mit  Baryt  wird  Kohlensäure,  Mercaptan  und  Thiohamstoff 
gebildet.  Kochen  mit  Anilin  erzeugt  Mercaptan,  Thiohamstoff  und  Diphenyl- 
h am  Stoff. 

Thioharnstoffderivate  von  Ketonsäuren. 

Sulfuvinursäure(6s),C4H4N20,S4-H20=CH— CO—  CO— S— C^^*. 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz  der  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  der  concen- 
trirten, wässrigen  Lösungen  von  1 Mol.  Bibrombrenztraubcnsäure  und  2 Mol.  Thio- 
harnstoff. 

CjHjBrjO,  4-CSN2H4  = CjH,Oj  4-  CNNHS  4- 2HBr4- S. 

CjHjOj  4-CSN,H4  =C4H4N2SOj  4-  HsO. 

Durch  Zersetzung  mit  Kali  wird  die  freie  Säure  erhalten.  Sie  krystallisirt 
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aus  heissem  Wasser  in  schiefen,  rhombischen  Tafeln  oder  Nadeln,  welche  die 
beiden  Mol.  Krystallwasser  erst  bei  110°  verlieren.  In  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  viel  leichter  in  heissem.  In  heissem  Alkohol  wenig,  in  Aether  fast  un- 
löslich. In  der  Kälte  scheidet  sie  aus  der  FEHLiNc’schen  Lösung  Kupferoxydul, 
in  der  Wärme  Kupfer  ab.  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 

C alciumsalz,  (C4H3NaSOa)2Ca,  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen  oder  Tafeln. 
Magnesiumsais,  (C4H,N2SOa)jMg.  Undeutliche  Blättchen  oder  Schüppchen. 

Zinksalz,  (C4HJNaSOJ)JZn.  Mikroskopische  Nadeln. 

Salssaures  Salz,  C4H4NaSOa‘HCL  Krystalle. 

Bromwasserstoffsaures  Salz,  C4H4NJSOJ*HBr.  Krystalle. 

Salpeter  sau  res  Salz,  C4II4N,SJONOJH  HaO,  krystallisirt  in  langen,  weissen 
Nadeln.  In  Wasser  schwerer  als  die  vorigen  löslich. 

NH-C-CH. 

. ii 

Thiomethyluracil*)  (65,  66),  CS  CH  , entsteht  beim  Erwärmen 

SNH  — CO 

von  Acetessigester  mit  Thiohamstoff.  Der  sehr  unbeständige  Aether  bildet  sich 
analog  dem  ß-Uramidocrotonsäureäther  beim  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Thiohamstoff  und  Acetessigester  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure.  Durch  sucessive 
Behandlung  mit  Kali  und  Salzsäure  liefert  er  das  Thiomethyluracil.  Rhombische 
Blättchen,  welche  bei  300°  noch  nicht  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  Alko- 
hol schwer  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser. 

Silbersalz,  C4HsN4OSAg.  Amorphes,  gelbliches  Pulver. 

Thioharnstoffderivate  zweibasischer  Säuren. 

CHjCONHCSNH, 

Succinthiocarbaminsäure,Thiosuccinursäure(67),  I 

CH,COOH 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Bernsteinsäureanhydrid  mit  Thiohamstoff  bei  140° 
entstehend,  bildet  ein  gelbliches,  aus  kleinen  Krystallschuppen  bestehendes  Pulver. 

Schmilzt  bei  210'5 — 211°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  Alkalien  lösliche,  mit  den  meisten  andern  Me- 
tallen unlösliche  Salze. 

...  . . „ „ . „ „ ^-CONHCSNH, 

Ci tracon t h locarbam i nsau re  (67),  L,H4^qqq^j  *,  aus  Citracon- 

säure  und  Thiohamstoff  dargestellt,  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver. 

Schmilzt  bei  222 — 223°  unter  Zersetzung. 

NH. 

Selenharnstoff  (68),  CSej^pj1.  Derselbe  entsteht  beim  Einleiten  von 

Selenwasserstofl  in  eine  Lösung  von  Cyanamid  (20  Grm.)  in  Aether  (1  Liter),  welchem 
etwas  Ammoniak  zugesetzt  ist.  Durch  Waschen  mit  Aether  und  zweimaliges 
Umkrystal'.isiren  aus  Wasser  wird  er  vollständig  rein  erhalten.  Schwach  rosa 
gefärbte  Krystalle,  welche  langsam  erhitzt  bei  200°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  19°  10-7  Thle., 
lOOThle.  Alkohol  bei  18°  2' 88  Thle.;  100  Thle.  Aether  bei  18°  0 56  Thle.  Der 
Selenhamstoff  vereinigt  sich  mit  Halogenen  und  [Schwefelsäure  zu  Additions- 
produkten, welche  jedoch  nicht  im  freien  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung 
mit  Selenhamstoff  bekannt  sind. 

CSeN,H4Cl,  -t-  2CSeN.,H4  -+-  H,0  (69)  (Oxytriselenhamstofl).  Zur  Dar- 
stellung löst  man  5 Grm.  Selenhamstoff  in  der  15fachen  Menge  Wassers  bei 
Gegenwart  eines  Tropfens  Salzsäure,  setzt  10  Grm.  Salzsäure  hinzu  und  filtrirt 

*)  Ausführliche  Untersuchung:  List,  Ann.  236,  pag.  1. 
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sofort  in  eine  Schale.  Aus  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  setzt  sich  die  Ver- 
bindung im  Laufe  von  12  Stunden  vollständig  ab: 

3CSeN2H4  +0-+-2HCl==C,H,JNeSeJCl,  -t-HsO. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische 
oder  wässrige  Lösung  von  Selenharnstoff.  Braune  Krystalle  mit  violettem  Glanze. 
Die  Verbindung  beginnt  bei  100°,  sich  zu  zersetzen,  bei  150Q  zerfällt  sie  in 
Chlorammonium,  Cyanammonium,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Durch  Alkalien  wird 
sie  unter  Bildung  von  Selen hamstofif,  Cyanainid,  Selen  und  Salzsäure  zersetzt. 
Beim  längeren  Stehen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  entsteht  die  Verbindung 
CSeNsH4Cl, -+-  CSeNaH4,  welche  gelbe  Krystalle  bildet.  Durch  Einwirkung 
von  Barytwasser  zerfällt  sie  in  Selenharnstoff  Cyanamid,  Selen  und  Salzsäure. 

Bromverbindung  (69),  CSeN,H4Brs  + 2CSeNaH4  + HsO,  bildet  ebenfalls 
braune  Krystalle  mit  violettem  Glanze. 

Jodverbindung  (69),  CSeNjH4J8  -+-  CSeNsH4.  Orangegelbe  Krystalle, 
welche  durch  Alkalien  zersetzt  werden. 

Sch wefelsäureverbindung  (69),  CSeNsH4-S04  + CSeNsH4  + 2HsO, 
entsteht  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Selen- 
hamstoff  in  Wasser.  Zinnoberrothe  Krystalle  mit  blauem  Glanze.  Die  Mutter- 
laugen enthalten  einen  in  weissen  Blättchen  krystallisirenden  Körper: 

CSeNaH4-S04  -+-  CSeNjH,  -+-  HsO.  A.  Wkddige. 
Harze.*)  Die  Harze  finden  sich  fast  in  jeder  Pflanze  und  zwar  kommen 
sie  in  allen  Theilen  derselben  mit  Ausnahme  des  Cambiums  vor.  Die  Cerealien 
sind  als  harzfrei  anzusehen. 

•)  1)  Wiesner,  Jahresber.  1865,  pag.  627.  2)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  134,  pag.  265; 
138,  pag.  61;  139,  pag.  77.  3)  Bntan.  Zeit.  1856,  pag.  315.  4)  Pringsheih's  Jahrb.  Bd.  3. 
5)  Wiesnf.r,  Sitzungsber.  d,  k.  Acad.  Wien,  Bd.  51.  6)  Franchimont,  Flora  1871,  No.  15. 
7)  Barth,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  pag.  508.  8)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  139,  pag.  83. 
9)  Hirschsohn,  Jahresber.  1875,  pag.  859.  10)  Johnston,  Philos.  Trans.  1840,  pag.  350. 

11)  Flockiger,  l’harmacngnosie  1883,  pag.  62.  12)  Bkaconnot,  Ann.  chim.  phys.  68,  pag.  69. 
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17)  Goldschmidt,  Ber.  1878,  pag.  850.  18)  Hirschsohn,  Jahresber.  1876,  pag.  117.  19)  Lau- 
rent, Ann.  chim.  phys.  (2)  66,  pag.  314.  20}  Bonastre,  Journ.  Pharm.  (2)  10,  pag.  199. 
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graphia  1879,  pag.  612.  31)  Posselt,  Ann.  69,  pag.  71.  32)  Procter,  Jahresber.  1851, 
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pag.  265;  Filhoi,  Joum.  Pharm.  (3)  I,  pag.  301,  507;  Ann.  44,  pag.  323:  SCHKIBLER,  Ann.  113, 
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In  unseren  Khmaten  enthalten  die  Coniferen  die  grösste  Menge  Harz,  theils 
in  ihren  Rinden,  theils  im  Splintholz.  Die  grössten  Producenten  sind  ge- 
wisse  Pflanzen  der  Tropen,  von  welchen  die  meisten  Harze  des  Handels  abstammen. 

rLTZ°S'  r 47'  P38'  351'  47)  J°HNST0N'  JoUm-  Pr-  Ch™-  *6.  P*.  «45;  Herberoer, 
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u.  Barth,  Ann.  .34,  pag.  2S3.  5.)  Börsen,  Mona, sh.  f.  Chem.  pag  609  U Srn  oZ 
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nn.  40,  pag.  307;  Hesse,  Ebend.  29,  pag.  136.  54)  Bur,,  Jahresber.  1876,  pag.  9,.,  Baue 

Ann.  80,  pag.  3..;  Johnston,  Ebend.  44.  pag.  338.  55)  Hesse,  Ann.  ,92,  pag.  ,80.  6)  Ca 
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63)  Braconnot,  Ann.  Chim.  68,  pag.  44.  64)  Johnston,  Jouni.  pr.  Chem.  26,  pag.  ,45  6‘) 
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A^M59  . MuSSMKI!'  Ann'  1 *9»  pag- 257.  68)  Fflückiger,  Pharmacogn.  1883,  pag  5c 

69)  Mossmer  Ann.  ,,9,  pag.  260.  70)  Kachler,  Ber.  4,  pag.  39.  7,)  Sommer,  Arch.  PhaT.aS 
g 72)  ”*A»,WETZ  “-  Barth,  Wien.  Akad.  Ber.  49,  pag.  203.  73)  Goldschmidt,  Ber. 
pag.  850.  74)  Hadeuch,  J.  pr.  Chem.  87,  pag.  321 ; Jahresber.  1862,  pag.  466.  75)  Länderer 
Repert.  52,  pag.  94;  56,  pag.  83.  76)  Schönbein,  Jahresber.  ,847/48,  pag.  742  77)  Sc  , t 
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Chem.  8,  pag  67;  Schaer,  ebend.  9,  pag.  93,  43o.  80)  Schönn,  Zeilschr.  f.  anal.  Chem  o 

pag.  210.  81)  Wurtz,  Ann.  144,  pag.  122;  Hlasiwetz,  Ann.  106,  pag.  36,.  82)  Volke/ 

Ann.  89,  pag.  374;  Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  f.  Chem.  3,  pag.  ,,S  Ber 
83)  Botsch,  Mona, sh.  f.  Chem.  i,  pag.  6,5.  84)  Büchner,  Ann.  45,  pag.’ 94.  gs)  ChTLn 
Ann.  76,  pag.  344.  86)  Nees  v.  Esenbeck  u.  Marquart,  Ann.  ,3  pa„  L-HmT  ' 
Poggendore’s  Ann.  ,4,  pag.  „9.  87)  PRESC.ERn,  Diss.  Ros.oek,  ' ,874.  88)  HER^  Treh’ 
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pag.  160,  Kayser,  Ann.  51,  pag.  81;  A.  F.  Stevenson,  Pharm.  J.  Trans  ( 1 1 m ' e.  4' 
94)  WEEEEN,  Areh.  Pharm.  (2)  87,  pag.  ,53;  Planche,  Joum.  Pharm.  (2)  ,3'  pag  löcHlwiL 
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pag.  24°,  92,  pag.  242;  Johnston,  Ebend.  8,,  pag.  370.  96)  Masino,  Jahresber.  ,8  5,  pag  86, 
97)  Macaire,  Ann.  4,  pag.  262.  98)  Stillmann,  Ber.  13,  pag.  7S6.  99)  Genth  Ann  V 
pag.  ,25.  ,00)  Johnston,  Phil.  Trans.  .839,  pag.  ,32.  ,0,)  Flückioer,  Lh.  Pha’rm  (3)  ,9’ 

pag.  .70.  ,02)  Lewv,  Ann.  chim.  phys.  (3)  ,0,  pag.  374.  ,03)  Bonastre,  Joum.  Pharm  (2)  ,8 
pag.  97.  Ann.  3,  pag.  147.  104)  Brückner,  Jahresber.  1867,  pag.  728  ,oO  Ruickho,  n-r’ 

Arch  Pharm.  (2)  41,  pag.  ,.  .06)  Braconnot,  Ann.  Chim.  68,  pag.  6o;  HeckL.jek,  Jahres! 

ber.  58.pag.482.  ,07)  Stenhouse.  Ann.  35.  pag.  306.  .08)  Flückioer.  Pharmacogn  ,883 
«4  , °9t)  Kurbatow,  Ann.  ,73,  pag.  ,.  IIO)  Pelletier,  Ann.  Chim.  79,  pag  1 ,o„n 
ston,  Phil.  Trans.  ,840,  pag.  352;  Hirschsohn,  Jahresber.  1875,  pag  86o  , , 
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pag-  ,56.  116)  Stoltze,  BerL  Jahrb.  25,  pag.  2,  24.  „7)  Peke.ra,  Ann.  77  L !£’ 
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Es  ist  schwierig,  die  Harze  zu  definiren,  da  sie  chemisch  keine  einheitlichen 
Körper  bilden,  sondern  Gemenge  von  Stoffen,  welche  durch  regressive  Umwand- 
lung in  der  Pflanze  entstehen.  Die  integrirenden  Bestandtheile  der  Harze  sind 
die  Harzsäuren,  saure,  kohlenstoffreiche  Substanzen,  welche  aus  kohlensauren  Alka- 
lien Kohlensäure  austreiben  und  sich  mit  Alkalien  zu  in  Wasser  schäumenden 
Verbindungen,  sogen.  Harzseifen  verbinden.  Neben  den  Harzsäuren  finden  sich 
ätherische  Oele,  welche  nach  Wiesner  (1)  in  der  Pflanze  durch  Sauerstoffab- 
spaltung aus  den  Harzen  entstehen,  während  sie  an  der  Luft  durch  Oxydation 
verharzen.  Gummiarten,  bisweilen  Zimmt-  und  Benzoesäure,  Cellulose,  Gerb- 
stoffe, Huminkörper  sind  häufige  Begleiter  des  Harzes. 

Unsere  Kenntnisse  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Harze  sind 
noch  unzureichend.  Jedenfalls  gehören  sie  nach  ihrer  Herkunft  verschiedenen 
chemischen  Gruppen  an,  doch  ist  ihre  Beziehung  zur  aromatischen  Reihe 
durch  die  hervorragenden  Arbeiten  von  Hlasiwetz  und  Barth  nachgewiesen. 
Diese  erhielten  durch  Oxydation  der  Harze  mit  schmelzenden  Kalihydrat  haupt- 
sächlich Phenole  und  aromatische  Oxysäuren  (2).  Ihrer  elementaren  Zusammen- 
setzung nach  gehören  die  Harze  zu  den  sauerstoffarmsten  Pflanzenstoffen. 

Die  Entstehungsweise  der  Harze  ist  ebenfalls  noch  dunkel.  Die  Pflanzen- 
physiologen und  Chemiker  geben  verschiedene  Erklärungen.  Auf  Grund  mikros- 
kopischer Befunde  schliessen  einige  Botaniker  [Karsten  (3),  Wigand  (4)  u.  A.], 
dass  einige  Harze  durch  Desorganisation  der  Zellwände  entstehen,  also  Umwand- 
lungsprodukte der  Cellulose  seien.  Wiesner  (5)  glaubt,  dass  auch  die  Stärke- 
kömer  des  Zellinhalts  das  Material  zur  Harzbildung  abgeben.  Da  die  Harze,  welche 
aus  der  Cellulose  und  den  Stärkekörnem  entstehen,  Gerbstoff  enthalten,  so 
schliesst  er  weiter,  dass  dieser  ein  Mittelglied  von  Kohlehydraten  und  Harzen  sei. 
Franchimont  (5)  interpretirt  seine  Beobachtungen  dahin,  dass  die  Harze  weder 
der  Cellulose  noch  den  Stärkekörnem  ihre  Entstehung  verdanken,  sondern 
Substanzen,  welche  Spaltungsprodukte  von  Glycosiden  oder  Gerbsäuren  durch 
die  Luft  sind.  Nicht  mit  Unrecht,  denn  für  die  Gummiharze  ist  das  sehr  wahr- 
scheinlich, da  sie  dieselben  Zersetzungsprodukte  liefern,  die  auch  aus  Gerb- 
stoffen, Phlobaphenen  und  Verbindungen  von  der  Natur  des  Quercetins,  Morins, 
Maclurins  u.  s.  w.  gewonnen  werden.  Zu  ganz  anderen  Schlüssen  kommen  die 
Chemiker.  Diese  lassen  die  Harze  entweder  aus  den  ätherischen  Oelen,  den 
Terpenen,  welche  mehr  oder  weniger  dieselben  begleiten  oder  aus  den  Alde- 
hyden entstehen.*) 

Die  ätherischen  Oele  verwandeln  sich  mit  der  Zeit  an  der  Luft  in  harzartige 
feste  Stoffe.  Die  Gleichung: 

2C10H,e  -f-  30  = C,0HJ0Oj  -+-  H,0 

pag.  107.  127)  Harrison,  Arch.  Pharm.  (3)  6,  pag.  541;  Maisch,  Kbcnd. , pag.  545. 
128)  v.  Miller,  Ann.  188,  pag.  184;  189,  pag.  356.  129)  Schiel,  Ann.  115,  pag.  96. 
130)  Smith,  Jahrcsbcr.  1876,  pag.  370.  131)  Bruglants,  Bcr.  8,  pag.  1463.  132)  Ders., 

Bor.  11,  pag.  448.  133)  Schreder,  Ann.  172,  pag.  93.  134)  Vogel,  Jahresber.  1869,  pag.  785. 
135)  Curie,  Jahresber.  1874,  pag.  921.  136)  Kei.be,  Ann.  210,  pag.  12.  137)  Tilden,  Ber.  13, 
pag.  1604.  138)  Armstrong  u.  Tii.dkn,  Bcr.  12,  pag.  1761.  139)  Renard,  Bull.  soc.  chim.  36, 
pag.  215.  140)  Kelbe,  Ber.  11,  pag.  2174.  141)  Andersen,  Jahresber.  1869,  pag.  787;  Tich- 

borne,  Ebend.,  pag.  786.  142)  Busse,  Ber.  9,  pag.  830.  143)  Devuae,  Ann.  44,  pag.  304. 

144)  Kopp,  Jahresber.  1847/48,  pag.  736;  Scharling,  Ann.  97,  pag.  71.  145)  Hostmann  u. 

Flückiger,  Jahresber.  1875,  pag.  862.  146)  Stenhouse,  Ann.  57,  pag.  84;  Phil.  Mag.  28,  pag.  440. 

•)  Den  ersten  Versuch  die  Entstehung  der  Harze  gesetzmassig  zu  erklären,  hat  Helot  ge- 
macht. Ann.  63,  pag.  48. 
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kann  als  Ausdruck  für  diesen  Process  gelten.  Erhitzt  man  Terpentin  und  Lavendöl 
mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man  Harze  von  der  Formel  CsoHjoOj.  Campher 
und  Wachholdeiöl  geben,  ebenso  behandelt,  ein  Harz  von  der  Formel  C50Hj0O,  (7). 
Die  Entstehung  aus  Aldehyden  ist  schon  längst  bekannt  (8).  Behandelt  man 
Aldehyde  mit  Kalihydrat  oder  Phosphorsäureanhydrid,  so  verwandeln  sich  die- 
selben in  Harze.  Hlasiwetz  erhielt  z.  B.  aus  dem  Bittermandelöl  ein  Harz,  das 
dem  Benzoeharz  in  Zusammensetzung  und  Verhalten  sehr  ähnlich  war  und  die- 
selben Zersetzungsprodukte  lieferte.  Eine  Anleitung  sur  qualitativen  Analyse  hat 
Hirschsohn,  Fresenius  17,  pag.  256  gegeben.  Man  theilt  die  Harze  nach  ihren 
Gemengtheilen  in  3 Gruppen  ein: 

1.  Balsame  oder  flüssige  Harze.  Diese  enthalten  neben  festem  Harz  be- 
trächtliche Mengen  ätherischen  Oels  und  bilden  dickflüssige  Körper  von  starkem 
Geruch  und  Geschmack.  Beim  längeren  Liegen  werden  sie  fest,  indem  ein 
Theil  des  ätherischen  Oels  verdunstet,  ein  Theil  sich  durch  Oxydation  in  festes 
Harz  verwandelt.  Man  kann  das  ätherische  Oel  durch  Destillation  mit  Wasser 
vom  Harz  trennen. 

2.  Eigentliche  Harze  oder  Hartharze.  Diese  sind  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mehr  oder  weniger  fest  und  meist  von  glasartigem  Bruch.  Ihr  spec.  Ge- 
wicht ist  grösser  als  das  des  Wassers  und  steigt  bis  aul  1 3.  Der  Schmp.  schwankt 
zwischen  75 — 360°.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich.  Ihre  Löslichkeit  in  Alkohol 
ist  verschieden.  Aetherische  Oele,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  auch  Aether  und 
Chloroform  werden  mit  Erfolg  zu  ihrer  Lösung  verwendet.  Schmelzendes  Kali 
verwandelt  die  Harze  in  Glieder  der  aromatischen  Reihe,  nur  die  zu  den  Ter- 
penen in  Beziehung  stehenden  widerstehen  seiner  Einwirkung. 

3.  Gummiharze  oder  Schleimharze  enthalten  neben  Harzen  schwankende 
Mengen  von  Gummi  oder  Pflanzenschleim  und  einem  ätherischen  Oele,  das  ihnen 
starken  Geruch  ertheilt.  Sie  bilden  meist  undurchsichtige  Massen.  Vom  Gummi 
oder  Pflanzenschleim  trennt  man  das  Harz  und  das  flüchtige  Oel  durch  Alkohol, 
welches  diese  löst  oder  durch  Wasser,  welche  jene  aufnimmt. 

Die  Anwendung  der  Harze  ist  eine  mannigfaltige.  Sie  werden  in  der 
Medicin  und  der  Parfümerie,  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  als  Harzseifen, 
zur  I-eimung  des  Papiers  u.  s.  w.  verarbeitet. 

Da  eine  Eintheilung  der  Harze  vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus  bislang 
nicht  ausführbar  ist,  so  habe  ich,  dem  Beispiel  Beu-stein's  folgend,  die  Harze 
nach  dem  Alphabet  geordnet.  Eine  botanisch-systematische  Eintheilung  der 
wichtigsten  Harze  hatWiESNER  gegeben  (Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs  1873). 


Ammoniakgummi.  Dieses  Gummiharz  ist  der  getrocknete  Milchsaft  von  Dortma 
armeniaewn  Don,,  einer  in  den  westasiatischen  Steppen  (Persien)  vorkoramenden  Umbcllifere. 
Er  quillt  freiwillig  aus  dem  Stengel  und  den  Wurzeln  und  erstarrt  an  der  Luft  in  Körnern 
und  Massen,  welche  schon  in  der  lland  weich  werden,  einen  starken,  cigenthümlichen  Geruch 
und  einen  scharfen,  bitteren  Geschmack  besitzen.  Das  Gummiharz  (9)  enthält  55 — CO  g in 
Aether  und  Ligroin  lösliche  Harze  von  der  Formel  C40Ila4O9  (10),  0'4$  schwefelfreies,  ätherisches 
Oel,  welches  bei  25  Millim.  Säulenlänge  5°,  8'  rechts  dreht,  23$  Gummi  und  Bassorin,  3$  Asche 
und  6j  Wasser  (12).  Mit  KO II  geschmolzen  entstehen  Resorcin  und  Protocatechusäure  (3). 
Löst  man  das  Harz  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*35  und  kocht  kurze  Zeit,  so  erhält  man 
Camphresinsäurc  (13).  Bei  längerer  Einwirkung  starker  Salpetersäure  entsteht  Trinitroresorcin 
— Styphninsäure  (14).  Bei  der  Rcduction  mit  Zinkstaub  wurde  hauptsächlich  ein  bei  235°  sieden- 
der Kohlenwasserstoff,  Cj3H2<i,  erhalten  neben  m-  und  p-Xylol,  m-Acthyltoluol  und  o-Acthyl- 
phenolmcthyläther  (15)-  Das  aus  Marocco  stammende,  sogen,  afrikanische  Ammoniakgummi 
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enthält  67"8$  Harz,  9$  Gummi  und  Ba-ssorin,  4"3$  ätherisches  Oel  gemengt  mit  Wasser  und 
18-9$  Unlösliches  (16). 

Mit  dem  fünffachen  Gewicht  Aetzkali  geschmolzen  entsteht  Resorcin  neben  einer  Säure, 
C,0H10O6,  die  in  wenig  Wasser  löslich  ist.  Die  Auflösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  pracht- 
voll violette  Färbung.  IftRscitsoHN  erhielt  bei  der  trockenen  Destillation  Umbelliferon.  Unter- 
schied von  dem  persischen  Ammoniak  (18). 

Animeharc  wird  von  der  in  Westindien  heimischen  Hymenoca  Courbaril  L.,  einer  PapUo- 
nacee,  geliefert.  Blassgclbc,  durchscheinende  Stücke  mit  glasigem  Bruche.  Spcc.  Gew. 
1"028 — 1 *03.  ln  der  Hand  erweicht  es,  erwärmt,  verbreitet  es  einen  angenehmen  aromatischen 
Geruch.  Es  löst  sich  in  Terpentinöl,  Benzol  und  warmem,  wässerigem  Ammoniak.  Mit  Alkohol 
behandelt,  löst  sich  ein  Thcil  des  Harzes  und  das  ätherische  Oel.  Der  Rückstand  scheidet  sich 
mit  siedendem  Alkohol  behandelt  in  feinen,  weissen  Nadeln,  deren  Formel  C40H|XO  ist,  aus  (19). 

Arbol-a-brea-Harz  ist  wahrscheinlich  ein  Produkt  von  Canarium  a/bum  R.,  einer  auf 
den  Philippinen  vorkomincnden  Amyridec.  Ein  graugrünes,  klebriges,  schwcrschmclzendes  Harz, 
ln  100  Thln.  sind  7 Thle.  ätherisches,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel,  CI  Title,  in  Alkohol 
leicht  lösliches  und  25  Tide,  darin  unlösliches  Harz  enthalten  (20).  Letzteres  ist  in  Brei'n, 
BryoVdin,  Brcklin  und  Amyrin  gespalten  worden  (21). 

Asa  foetida,  Stinkasant,  Teufelsdreck  wird  aus  Scorodosma  foctidum  Bunge 
(=  Ferula  asa  foetida  L.),  einer  Umbellifere,  einer  Steppenpflanze  des  aralcaspischen 
Gebiets,  gewonnen.  Sie  ist  der  Milchsaft,  welcher  durch  Einschnitt  in  die  Wurzel 
hervorquillt  und  erhärtet.  Das  ursprünglich  weisse  Harz  färbt  sich  an  der  I.uft 
rosenroth,  violett  oder  gelbbraun.  Bei  0°  ist  es  zerreiblich.  In  der  Hand  wird 
es  weich  und  schmilzt,  bei  höherer  Temperatur  einen  unangenehmen  knoblauch- 
artigen Geruch  verbreitend.  Dieser  rührt  von  dem  ätherischen  Oele  her. 

Das  rohe  Harz  enthält  wechselnde  Mengen  Harz,  10 — 70$,  ein  flüchtiges,  ätheri- 
sches Oel,  3 — 9$,  Gummi  und  krystallisirbare Ferulasäure  (22).  Trocken  destillirt  tritt 
neben  gefärbten  Oelen  Umbelliferon  auf;  mit  KOH  geschmolzen  liefert  es  Re- 
sorcin, Protocatechusäure  und  flüchtige  Fettsäuren  (2).  Das  ätherische  Oel  ist 
schwefelhaltig.  Seine  Analyse  deutet  auf  ein  Gemenge  von  C6H10S  und  (C6Ht0),S 
hin.  Es  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  135 — 140°C.,  löst  sich  in  2000  Thln. 
Wasser  und  leicht  in  Aether  und  Alkohol.  Spec.  Gew.  0-915.  Drehungsvermögen 
-+-  13 — 19°.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  rohen  Oels  mit  PtCl4, 
so  entstehen  gelbe  bis  braune  Niederschläge.  HgCl,  erzeugt  eine  weisse  Fällung, 
welche  mit  Alkohol  behandelt  zum  Theil  krystallinisch  wird.  Salpetersäure  oxy- 
dirt  das  Oel  zu  Essigsäure,  Propionsäure  und  Oxalsäure. 

Bdellium  ist  ein  Gummiharz  von  Bahamodcndron  africanum , Arn.  (==  lleudtlotia  afriuma 
Guell.  ct  Per.),  heimisch  in  Scncgambien,  und  Bah.  Mukul  Hook,  in  Indien.  Gelbe  auch  roth- 
braune,  klebrige  Masse  von  myrrhenartigem  Geruch  und  Geschmack  (23). 

Benzoeharz.  Dieses  entstammt  der  Rinde  von  Styrax  Benzoin  Dryand. 
(Benzoin  officinale  Heyne),  einem  Baume,  welcher  in  Cambogdia,  Siam,  Cochin- 
china  und  auf  den  Sundainseln  Sumatra,  Java,  Bomeo  heimisch  ist.  Es  kommt 
in  drei  Handelssorten  vor,  entweder  in  kleinen  rundlichen,  röthlichgelben,  in- 
wendig glanzbrüchigen  Stücken  als  Benzoe  in  lacrimis  oder  amygdaloides 
(Mandelbenzoe  von  Siam)  oder  in  grösseren,  röthlichgrauen  Massen  ohne  glänzen- 
den Bruch  als  Benzoe  in  massis  (Sumatrabenzoe)  oder  als  Gemenge  beider  Arten. 
Man  verwendet  das  Benzoeharz  zur  Darstellung  von  Benzoesäure,  deren  cs 
14 — 18$  enthält.  In  einigen  Benzoearten  von  Sumatra  kommt  neben  Benzoesäure 
auch  Zimmtsäure,  diese  sogar  oft  allein,  vor  (24).  Aus  der  Siambenzoe  ist  Vanil- 
lin isolirt  worden  (25). 

Das  Benzoeharz  hat  einen  angenehmen  Geruch  und  einen  süsslich  scharfen 
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und  balsamischen  Geschmack.  Es  ist  ein  Gemenge  von  mehreren  Harzen,  von 
welchen  das  a,  ß,  7 und  5-Harz  näher  definirt  sind  (26).  Durch  Kochen  mit  Soda- 
lösung löst  sich  die  Benzoesäure  und  das  7-Harz,  welches  in  der  Siedehitze  durch 
Salzsäure  gefällt  wird.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Acther.  Es  gehen 
das  a-  und  S-Harz  in  Lösung.  Letzteres  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  ab. 

Das  zurückbleibende  ß-Harz  wird  durch  Auflösen  in  siedendem  Alkohl  gereinigt. 

a-Harz  enthält  71  "9$  C und  7'2f  H.  Unlöslich  in  NHS,  leicht  löslich  in 
KOH,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Bleizucker  entsteht  in  der  alkoholischen  Lösung 
eine  Fällung. 

ß-Harz  enthält  70'4  jj  C und  67 $ H.  Unlöslich  in  NH,,  leicht  löslich  in 
KOH  und  Alkohol. 

7-Harz  enthält  74'4$  C und  8'5  {J  H.  Löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether. 

Kocht  man  das  a-Harz  längere  Zeit  mit  kohlensaurem  Kali,  so  geht  es  in  das 
7-Harz  über 

Die  verschiedenen  Modificationen  des  Benzoeharzes  liefern  mit  Kalihydrat 
geschmolzen  dieselben  Oxydationsproducte : Benzoesäure,  Paraoxybenzoesäure, 

Protocatechusäure,  Brenzcatechin  und  flüchtige  Fettsäuren  (27).  Bei  der  trocknen 
Destillation  des  säurefreien  Harzes  erhält  man  Benzoesäure,  Phenol,  Styrol  (5$) 
und  andere  Substanzen  (28).  Mit  Zinkstaub  erhitzt,  treten  Toluol,  o-Xylol,  Naph- 
talin und  Methylnaphtalin  auf  (29).  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die 
Benzoe  mit  carmoisinrother  Farbe;  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Pikrinsäure,  Ben- 
zoeresinsäure,  Benzoesäure,  Benzaldehyd  und  Blausäure. 

Canadabalsam  (30)  ist  ein  Terpentin  von  klarer,  hellgelber,  schwach  ins 
Grünliche  spielender  Farbe.  Product  von  Abies  balsamea  Marst,  (Pinus  balsamca), 

Abies  Fraseri  Pursh  und  Abies  canadensis  in  den  Wäldern  von  Canada  und  den 
angrenzenden  Gebieten  der  Vereinigten  Staaten. 

Es  enthält  ein  in  Benzollösung  linksdrehendes  Harz,  welches  sich  in  abso- 
lutem Alkohol  und  Aceton  nicht  vollkommen  löst  und  24  § eines  bei  167°  C. 
siedenden  Terpens  von  der  Formel  C10H1{,  welches  links  dreht  und  mit  Salz- 
säure eine  kTystallinische  Verbindung  eingeht. 

Copaivabalsam.  Dieser  Balsam  ist  den  Copaifera-Arten  eigenthümlich, 
welche  über  Süd-Amerika  verbreitet  sind.  Er  wird  hauptsächlich  in  Brasilien  ge- 
wonnen durch  Einschnitte  in  den  Stamm  von  Copaifcra  multijuga  Hayne.  Seine 
Farbe  ist  hellgelb  bis  goldgelb.  Zäh  bis  dünnflüssig.  Er  besitzt  einen  unangenehmen 
aromatischen  Geruch  und  einen  bitteren,  scharfen  und  kratzenden  Geschmack. 

Spec.  Gew.  0'91 — 0’99.  Alle  Copa'ivabalsame  mit  Ausnahme  des  geringwerthigen 
Maracaibobalsams  drehen  die  Polarisationsebene  nach  links.  Sie  enthalten 
Harze  (31),  Copaivasäure  Cä0H30O,  und  30 — 80$  (32)  eines  ätherischen  Oels, 
sogen.  Copaivaöl.  Nicht  in  allen  Balsamen  konnte  eine  krystallisirbare  Säure 
nachgewiesen  werden.  Fehling  fand  in  einem  Balsam,  welcher  lange  Zeit  ge- 
legen hatte,  eine  Säure  von  der  Formel  C!0H,8O3,  die  Oxycopaivasäure  (33). 

Strauss  (34)  und  Brix  (35)  isolirten  aus  dem  Maracaibo-Balsam  ein  Terpen, 

CjoHjj,  drei  Harze  und  Metacopaivasäure,  C2aH,404. 

Der  Copaivabalsam  ist  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Schwefelkohlen- 
stoff, ätherischen  und  fetten  Oelen,  in  Aether,  Essigäther  und  in  Ligroin  (36). 

Letzteres  Lösungsmittel  löst  Ricinusöl  nicht,  womit  er  oft  verfälscht  wird  (37). 

In  Ammoniak  und  Kalilauge  löst  er  sich  nur  bei  reichlichem  Gehalt  an  Säure 
klar  auf.  Mit  Aetzkalk  (-jig)  oder  Magnesia  (|)  zerrieben  erhärtet  er  nach  Stunden 
zu  einem  consistenten  Teige. 
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Copal.  Dieser  wird  in  Afrika,  Neuseeland  und  Süd-Amerika  gefunden  und 
zwar  von  Bäumen  der  verschiedensten  Gattungen.  Er  scheidet  sich  theils  zwischen 
der  Rinde  und  dem  Holze  theils  unter  den  Pfahlwurzeln  ab.  Im  Handel  kennt 
man  folgende  4 Sorten: 

1.  Ostafrikanischer  auch  ostindischer  oder  Bombay  Copal  genannt,  weil 
er  oft  auf  ostindischen  Schiffen  verfrachtet  wird.  Er  wird  an  der  Südostküstc 
zwischen  Pangane  und  Cap  Delgado  aus  den  jüngsten  Erdschichten  gegraben. 
Man  betrachtete  ihn  als  ein  recent-fossiles  Harz,  welches  nach  Klotzsch’s  An- 
sicht von  Trathylobium  massambicense  Klotzsch  und  T.  Hornemannianum  Hayne 
stammt. 

2.  Westafrikanischer.  Dieser  wird  ebenfalls  ausgegraben  und  findet  sich 
an  der  Westküste  Afrika's  zwischen  dem  8.  Grad.  n.  B.  und  14.  Grad  s.  B.,  welche 
eine  Ausdehnung  von  700  geographischen  Meilen  besitzt.  Ueber  die  Herkunft 
ist  man  noch  im  Unklaren.  Nach  der  Beschaffenheit  der  Copaistücke  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  dieselben  durch  die  Flüsse  nach  der  Küste  befördert  worden 
und  dass  also  die  producirenden  Bäume  im  Innern  des  Landes  zu  suchen  sind. 

3.  Kauriecopal  ist  ein  Produkt  von  Dammara  australis  Don,  dem  Yellow 
Pine  auf  Neuseeland  und  von  Dammara  rnata  Moore,  Neu-Caledonien.  Er  tritt 
aus  den  Blättern  und  Stämmen  aus  und  fliesst  an  der  Wurzel  in  grossen 
Klumpen  zusammen.  Wo  früher  Kauriewälder  standen,  findet  man  ihn  in 
Massen  als  recent-fossiles  Harz,  das  allein  die  Handelswaare  bildet. 

4.  Südamerikanischer.  Soweit  bis  jetzt  mit  Sicherheit  bekannt  ist,  wird 
er  von  den  Bäumen  der  Gattungen  Hymcnaca  und  Trachylobia  geliefert. 

Am  eingehendsten  untersucht  sind  der  afrikanische  und  der  Kaurie-Kopal. 
Aus  dem  afrikanischen  Copal  sind  5 Harze  isolirt  worden  (38). 

Extrahirt  man  den  Copal  mit  67  $ Alkohol,  so  gehen  a-  und  ß-Harz  in 
Lösung.  Diese  wird  mit  Kupferacetat  versetzt.  Es  fallen  die  Kupfersalze  beider 
Harze;  behandelt  man  diese  mit  Aether,  so  nimmt  derselbe  die  a-Verbindung 
auf.  Das  bei  der  Behandlung  mit  Weingeist  Ungelöste  wird  mit  absolutem  Alko- 
hol behandelt,  dieser  nimmt  noch  a-  und  ß-  neben  y-Harz  auf.  Aus  der  Lösung 
wird  durch  überschüssige,  concentrirte  Kalilauge  ß-  und  y-Harz  ausgeschieden. 
Die  Ausscheidung  wird  mit  H,S04  behandelt  und  die  freien  Harze  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen,  wobei  nur  das  ß-Harz  in  Lösung  geht. 

Das  bei  der  Extraction  mit  absolutem  Alkohol  zurückgebliebene  Harz  wird 
mit  der  halben  Menge  KOH  und  76  J Alkohol  ausgekocht,  wodurch  noch  ein 
Rest  des  y-Harzes  gelöst  wird.  Es  bleibt  die  Kaliumverbindung  des  8-Harzes  und 
das  e-Harz  zurück.  Jenes  wird  von  25  8 Alkohol  aufgenommen,  worin  dieses  un- 
löslich ist. 

Das  a-Harz,  C40H6SO5,  ist  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Alkohol  von  72  $ 
und  Aether. 

Das  ß-Harz  enthält  77-0{f  C und  lO'O  jj  H.  Es  ist  sehr  weich,  schmilzt  unter 
100°  und  in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  äusserst  löslich. 

Das  y-Harz,  C40H61O3,  ist  ein  Pulver,  löslich  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether.  Das  8-Harz  schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  und  ist  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 

Das  r-Harz,  C40H(.lJOJ,  ist  indifferent,  hart,  und  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich. 

Der  Copal  des  Handels  ist  von  gelber  bis  bräunlicher,  zuweilen  auch  röth- 
licher  Farbe;  ziemlich  hart  und  spröde,  von  muschligem  und  dabei  glasplitterigem 
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Bruch,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Spec.  Gew.  1-045 — M39.  Schmp.  180° 
bis  340°.  Der  Copal  im  jungen  Zustande  ist  unlöslich  in  wasserhaltigem  Wein- 
geist, schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol;  setzt  man  aber  Campher  hinzu,  so 
steigt  die  Löslichkeit  beträchtlich,  ebenso  wenn  man  den  Copal  fein  gepulvert 
1 — 2 Jahre  liegen  lässt,  wobei  er  Sauerstoff  aufnimmt,  oder  ihn  längere  Zeit  schmilzt. 
In  Aether  quillt  er  gallertartig  auf  und  löst  sich  dann  in  Weingeist.  Chloroform 
löst  ihn  reichlich,  Benzol  langsam,  ätherische  Oele  und  Schwefelkohlenstoff  nur 
theilweise.  In  Ammoniak  quillt  er  gallertartig  auf;  conc.  Kalilauge  löst  ihn  in 
der  Wärme  klar  auf.  Erhitzt  man  ihn  unter  Druck  auf  350 — 400°,  so  wird  er 
in  Benzol,  Terpentin  und  fetten  Oelen  löslich  (39).  Die  besten  Lösungsmittel 
sind  das  aus  ihm  selbst  gewonnene  Oel  und  das  Kautschuköl. 

Destillirt  man  den  Copal,  so  erhält  man  ein  Oel,  das  zur  Hälfte  aus  einem 
Terpen,  C10H16,  entsteht.  Dieses  siedet  bei  160 — 165°  und  besitzt  das  specifische 
Gew.  0-965  bei  10°.  In  der  anderen  Hälfte  hät  man  sauerstoffhaltige  Oele  und 
eine  in  Wasser  lösliche  Säure  gefunden  (40). 

Der  Kauriecopal  lässt  sich  durch  successive  Behandlung  mit  Alkohol  und 
Aether  in  Gummi  und  Harze  zerlegen.  Alkohol  entzieht  ihm  zuerst  Damara- 
säurc,  C40H6,Oj.  Im  Rückstand  ist  Dammaran,  C40H6sO6,  welches  sich  in 
absolutem  Alkohol  und  Terpentinöl  löst  (41).  Für  den  Copal  selbst  ist  die 
Formel  C40H62O6  gefunden  worden  (41).  Lässt  man  Chlor,  Brom  und  conc. 
Salpetersäure  auf  ihn  einwirken,  so  finden  heftige  Reactionen  statt  (4z).  Bei  der 
Destillation  für  sich  oder  mit  Kalk  wird  ein  Oel,  C|0H,6,  erhalten.  Mit  Wasser- 
dämpfen destillirt,  geht  ein  Terpen,  C10H16,  über.  Siedep.  157 — 158°  C.  Spec. 
Gew.  0-863  bei  18°  C.  (43). 

Dammarharz  (Dammar  = Licht  im  Malayischen),  stammt  von  Dammara 
orientaiis  Don.,  s.  Pinus  Dammara  Willd.,  eine  Abietinee,  welche  auf  den 
Molukken  und  den  grossen  Sundainseln  heimisch  ist.  Das  Harz  tritt  freiwillig  in 
grossen  Massen  aus  der  Rinde.  Es  bildet  grosse  wasserhelle  oder  gelbliche, 
klare,  glasartige  Stücke,  welche  sich  leicht  zerreiben  lassen  zu  einem  völlig 
weissen  Pulver,  geruchlos  sind  und  harzig  schmecken.  Spec.  Gew.  l-04 — 1T2. 
Bei  100°  wird  es  zähfllüssig,  bei  150°  C.  klar  und  dünnflüssig.  In  Aether  löst 
es  sich  schon  in  der  Kälte  und  in  siedendem  absoluten  Alkohol  zum  grössten 
Theil.  Behandelt  man  das  Harz  zuerst'  mit  schwachem  Weingeist  in  der  Kälte, 
so  werden  36 jj  Dammarylsäurehydrat,  C45H7404,  gelöst.  Dieses  ist  ein  weisses 
Pulver,  welches  bei  56°  schmilzt,  saure  Eigenschaften  hat  und  mit  Basen  Ver- 
bindungen eingeht  Wird  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  so  er- 
hält man  43$  Damarylsäure,  C45H7203,  welche  stärker  sauer  reagirt  als  das  Hydrat 
und  bei  60°  schmilzt  Der  Rest  des  Harzes  giebt  an  Aether  noch  13$  Damaryl, 
C4  sHjj  oder  C,  0H16,  ab;  dieses  ist  amorph  und  schmilzt  bei  190°  (44).  Wenn  man 
das  Harz  mit  alkoholischem  Kali  digerirt,  so  gewinnt  man  ein  amorphes  Salz  von 
der  Zusammensetzung  C36HJ805K2  und  durch  Fällen  mit  Salzsäure  aus  dem 
Filtrat  ein  wasserlösliches  Pulver,  C38H6207  (45).  Eisessig  extrahirt  eine  krystal- 
linische  Verbindung.  Durch  Oxydation  mit  KMn04  erhält  man  neben  Aldehyd 
ein  Gemenge  von  Säuren,  namentlich  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und 
eine  zweibasische  Säure  von  der  Formel  C20H32Oc.  Iüsst  man  Chlor  ein- 
wirken, so  erhält  man  zwei  Chlorprodukte  CS0H3lClOa  und  C36H61C104;  Brom 
erzeugt  die  Verbindung  C20H2sBr4O4.  Salpetersäure  erzeugt  die  Nitrosäure, 
CioHi5(NOj)0  und  Schwefelsäure  die  Sulfonsäure  (C36H58)3S08.  Das  austra- 
lische Dammaraharz  oder  der  Kauriecopal  stammt  von  Dammara  aus/ra/is  Don. 
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auf  Neuseeland.  Grosse,  bernsteingelbe  Stücke  von  schwacher  Opalescenz, 
welche  leicht  schmelzen  und  sich  vollständig  in  absolutem  Weingeist  lösen. 
Wässeriger  Alkohol  zieht  Dammarsäure,  C40H,0O7,  aus.  Das  zurückbleibende, 
in  absolutem  Alkohol  lösliche,  indifferente  Harz,  das  Damaran,  hat  die  Formel 

c4oH3„o6  (46). 

Drachenblut.  In  den  europäischen  Handel,  und  daher  genauer  bekannt, 
gelangt  nur  das  Harz  der  Früchte  von  Calamus  Draco  Weed.  s.  Daemonorops 
Draco,  einer  Palme,  deren  Vegetationsgebiet  sich  über  Hinter-Indien,  die  Mo- 
lukken und  Sumatra  erstreckt.  Die  Früchte  werden  meistens  über  freiem  Feuer 
erhitzt;  es  dringen  zwischen  den  Schuppen  breiige  Harzmassen  hervor,  die  in 
Stangenform  gebracht  und  in  Monokotylenblätter  eingewickelt  werden.  Die 
besten  Sorten  des  Drachenbluts  sind  homogen,  tiefroth,  oft  schwärzlich.  Der 
Geschmack  ist  etwas  süsslich.  Spec.  Gew.  1*2.  Schmp.  120°  C. 

Das  Drachenblut  enthält  bis  00  jj  Harze  neben  Benzoesäure,  oxalsauren  und 
phosphorsauren  Kalk  und  Cellulose  (47). 

Johnston  hat  ein  alkohollösliches  und  ein  ätherlösliches  Harz  isolirt.  Jenem 
schreibt  er  die  Formel  CS0H2lO4,  diesem  C,0H,0O4  zu  (47). 

Trocken  destillirt  liefert  das  Drachenblut  Toluol,  Styrol,  Aceton,  Benzoesäure 
und  andere  Substanzen  (48).  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhält  man 
Benzoesäure,  Nitrobenzoesäure,  Oxalsäure  und  etwas  Pikrinsäure  (49).  In  der 
Kalischmelze  sind  Benzoesäure,  p-Oxybenzoesäure,  Phloroglucin,  Oxalsäure  und 
?Protocatechusäure  gefunden  worden  (50).  Die  Reduction  mit  Zinkstaub  liefert 
66 $ Styrol,  dann  Toluol,  Aethylbenzol  und  flüssige  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung CjjHjjOj,  Schmp  214 — 215°  C.,  CjjHjqO,  Schmp.  256 — 260°  C.  und 
C19Hs0CO,,  Schmp.  236 — 240°  C.  Letzterer  ist  nur  in  Kali  löslich  (51). 

Elemiharz.  Dieses  ist  ein  an  ätherischen  Oelen  mehr  oder  minder  reiches 
Harz,  welches  von  verschiedenen  Amyrideen  (Burseraceen)  in  Mittel-  und  Süd- 
Amerika  abstammt.  Der  Gehalt  an  ätherischen  Oelen  bedingt  ihre  physikalische 
Beschaffenheit  in  Bezug  auf  Consistenz  und  Farbe  und  man  theilt  sie  daher  ein 
in  balsamische,  weiche  und  starre.  Die  balsamischen  Harze  sind  grünlich,  die 
weichen  gelblich,  die  starren  gelb  bis  weiss.  Die  beiden  ersten  gehen  mit  der 
Zeit  durch  Abgabe  des  Oels  in  die  dritte  über.  Spec.  Gew.  P02 — 1'08.  Man 
kennt  nach  der  botanischen  Abstammung  6 F'lemisorten : 

1.  Elcmi  von  Rio.  Stammpflanze : leim  Icicarita  D.  C.  Feste,  grünlich  gelbe  Stücke  von 
terpentinartigem  und  fenchelartigem  Geruch. 

2.  Elemi  von  Yucatan  und  Mexico.  Stammpflanze:  Amyris  Plumirri,  D.  C.  1 Grünlich  gelb. 

3.  Manilaelemi.  Stammpflanze:  Cinnarium ? 

4.  Elcmi  von  Guiana.  Stammpflanze:  IcUa  vir'ulißara  Lam.,  Hauptmasse  weisslich,  innen 
von  grünen  Bändern  durchzogen,  aussen  schwärzlich  angeflogen.  Die  parallelfascrige  weissc 
Substanz  löst  sich  unter  dem  Mikroskop  in  nadclförmige  Krystallc  auf. 

5.  Elcmi  von  Ocumc.  Stammpflanze  unbestimmt  Stimmt  mit  dem  Guiana-Harz  überein, 
ist  aber  mit  Pflanzenresten  durchzogen. 

6.  Gomatharz.  Stammpflanze:  Bursera  qummifera  L.,  auf  Martinique  und  Guadeloupe. 
Grosse,  aussen  weisslichc,  innen  grünliche  oder  gelbliche  Stücke  von  geschichtetem,  krystalli- 
nischcm  Baue.  Die  Krystalle  liegen  senkrecht  zu  den  Schichten.  Das  Harz  riecht  terpentin- 
artig,  wenn  angebrochen  oder  erwärmt  kümmelartig. 

Das  Elemiharz  ist  in  Wasser  unlöslich;  theilweise  löslich  in  kaltem,  völlig 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  sowie  in  Aether  und  Terpentinöl.  Mit  Wasser- 
dampf behandelt,  gehen  13$  eines  wasserhellen  Terpens  über,  welches  zwischen 
166  und  174°  C.  siedet,  das  spec.  Gew.  0'816  besitzt,  rechts-  oder  auch  links- 
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drehend  ist  (52).  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  Terpinhydrat  von  der 
Formel  C,  0H,  sO,  + HaO. 

Kalter  Alkohol  entzieht  dem  Elemi  ein  braungelbes,  amorphes  Harz  (53). 
Der  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  giebt  farblose,  nadel- 
förmige  Krystalle  des 

Amyrins,  CJ5H4  sO  = (C5H8)S  -+- HäO  (51).  Hesse  giebt  ihm  die  Formel 
C47H7S03  =C47H76(OH)j  (55).  Schmp.  177°  C.  Es  sublimirt  unzersetzt  und 
löst  sich  in  Alkohol  (27  Thle.),  ferner  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Vitriolöl.  Digerirt  man  Amyrin  mit  Essigsäureanhydrid  bei  150°,  so  ent- 
steht das 

Acetylamyrin,  CS5H4 ,0(CjHjO)  (54)  oder  nach  Hesse  C47H7S03(C3H30)3 
(54).  Durch  Einwirkung  von  Brom  erhält  man  ein  undeutlich  krystallinisches 
Pulver,  welches  ein  Gemenge  des  Tri-  und  Tetrabromids  darstellt  (55).  Bei  der 
Destillation  des  Amyrins  mit  Zinkstaub  entstehen  Toluol,  m-  und  p-Aethylbenzol 
und  Aethylnaphtalin  (56).  Neben  dem  Amyrin  wurde  gefunden  die 

Elemisäure,  C15H4604  (54,  59);  diese  krystallisirt  in  grossen  Individuen. 
Schmp.  215°.  In  Alkohol,  Aether  und  Amylalkohol  löslich,  unlöslich  in  Wasser. 
Ihre  Lösungen  sind  linksdrehend.  Vielleicht  ist  sie  mit  Baup's  Elemin  identisch, 
das  bei  200°  schmilzt  und  in  dünnen,  sechsseitigen  Prismen  krystallisirt  (57). 

Behandelt  man  das  Elemiharz  mit  22'$  Alkohol,  so  erhält  man  einen  dritten 
Körper,  Bryo'idin-Breldin,  2(C10Hl6)  4-  3H30,  welches  in  Prismen  krystallisirt 
und  bei  135 — 136°  schmilzt.  Er  sublimirt  leicht,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Glycerin  und  Essigsäure.  Trocknes  Salzsäuregas  färbt  es  roth,  blau, 
violett,  endlich  grün  (58). 

Aus  dem  Harz  von  Icica  hcplaphylla  Aubl.  (Brit.  Guiana),  auch  als  Hyawa- 
gummi  oder  Conimaharz  bezeichnet,  wurden 

Conimen,  C1SH14,  und  Icacin,  C46HI60,  isolirt  (60).  Ersteres  ist  flüssig 
und  siedet  bei  264°.  Es  riecht  angenehm  aromatisch  und  polimerisirt  sich  durch 
Schwefelsäure.  Letzteres  krystallisirt  aus  Ligroin  in  Nadeln,  welche  bei  175" 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  wässriger  Kalilauge,  leicht  löslich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  heissem  Benzol,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol 
und  Ligroin. 

Eucalyptusharz.  Dieses  findet  sich  im  alkoholischen  Extrakt  der  Blätter  von  Eucalyptus 
globu/us  (Australien)  neben  Gerbsäure,  einer  Harzsäure,  einer  Fettsäure  und  wahrscheinlich  Ceryl- 
alkohol.  Es  wird  in  der  alkoholischen  Lösung  durch  Bleizuckcr  nicht  gefällt,  was  die  Trennung 
von  den  anderen  Stoffen  ermöglicht.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Harzes  mit 
Vitriolöl,  so  wird  diese  carminroth  gefärbt  (61). 

Euphorbium.  Dieses  stammt  von  Eupharbia  resittfera,  welche  auf  den  canarischen  Inseln 
und  in  Marokko  heimisch  ist.  Es  ist  der  getrocknete  Milchsaft.  Derselbe  besteht  aus  gelblichen 
bis  bräunlichgelblichen,  im  Innern  weisslichen,  undurchsichtigen,  brüchigen  Stucken.  Diese  er- 
weichen in  der  Wärme  [ohne  einen  Geruch  zu  verbreiten.  In  .Staubform  erregen  sic  heftiges 
Niesen.  Der  Geschmack  ist  brennend  scharf. 

Das  Harz  des  Handels  enthält  38$  in  Alkohol  lösliches,  nicht  krystallisirbares  Harz,  22$ 
Euphorbon  (62),  18$  Gummi,  12$  äpfelsaurc  Salze  (63)  und  10$  anorganische  Substanzen. 

Die  Formel  des  in  kaltem  Alkohol  löslichen,  neutralen  Harzes  wird  verschieden  angegeben. 
Johnston  berechnete  C40H6aO4  (64)  Hlasiwetz  Ci0H16O7  (65). 

Galbanum  oder  Mutterharz  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Fcrula 
crubcsccns  Boiss,  Fcrula  galbanipcra  rubricaulis  Sciiair  und  anderer  Ferulaceen. 
Das  Harz  wird  in  Persien  und  Mittel-Afrika  gewonnen.  Das  Galbanum  des 
Handels  bildet  meistens  kleine,  gelbliche  oder  braune,  spröde  Körner,  welche 
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erwärmt  weich  und  klebrig  werden  und  einen  durchdringenden  Geruch  verbreiten, 
der  an  gelbe  Rüben  erinnert  Der  Geschmack  ist  scharf  terpentinartig.  Mit 
Wasser  bildet  das  rohe  Harz  eine  gelbliche  Emulsion.  Weingeist  löst  es  nur  un- 
vollkommen. 

In  100  Thln.  enthält  es  6 Thle.  ätherisches  Oel,  67  Thle.  Harz,  19  Thle. 
Gummi  und  8 Thle.  fremde  Substanzen  (66).  Das  farblose  ätherische  Oel,  C,0H,  6, 
ist  dem  Terpentinöl  isomer,  siedet  bei  170°  (67),  spec.  Gew.  0-884.  Dreht  die 
Polarisationsebene  um  9T° — 10'3°  nach  rechts  (68).  Mit  Salzsäuregas  gut  be- 
handelt giebt  es  eine  krystallinische  Verbindung. 

Destillirt  man  das  Galbanum  mit  Wasser,  löst  den  Rückstand  in  Kalkmilch 
und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Harz  in  amorphen,  weiss- 
gelben Flocken  ab.  Dasselbe  schmilzt  in  der  Wärme  und  löst  sich  leicht  in 
Kalkmilch,  Alkohol  und  gewöhnlichem,  nicht  aber  in  absolutem  Aether.  Seine 
Formel  ist  C26H3806  (69).  Die  Produkte  seiner  trockenen  Destillation  sind 
Wasser,  ein  dunkelblaues  Oel  (70)  und  Krystalle  von  Umbelliferon  (71). 
Letztere  bilden  sich  auch,  wenn  eine  mit  Salzsäuregas  gesättigte,  alkoholische 
Lösung  des  Harzes  auf  100°  erhitzt  wird  (69).  Das  blaue  Oel  hat  die  Formel 
CS0H,„O  und  siedet  bei  289°.  Es  ist  dem  Kamillenöl  in  allen  Eigenschaften 
ähnlich  (70).  In  der  Kalischmelze  werden  Resorcin,  Oxalsäure  und  flüchtige 
Fettsäuren  gebildet  (72).  Goldschmidt  fand  bei  derselben  Operation  in  einer 
marokkanischen  Sorte  neben  Resorcin  eine  Säure,  C,  „H,  0Ofi  (73).  Bei  der  Oxy- 
dation des  Harzes  mit  Salpetersäure  entsteht  Styphninsäure  (14). 

Guajakharz.  Die  Stammpflanze  dieses  Harzes  ist  das  Guajacum  officinale, 
einer  in  West-Indien  heimischen  Zygophyllee.  Es  fliesst  zum  Theil  freiwillig  aus, 
wird  aber  entweder  durch  Erwärmen  der  angebohrten  Stämme  oder  durch  Aus- 
ziehen des  Holzes  und  der  Rinde  mit  Weingeist  im  Grossen  gewonnen.  Hasei- 
bis wallnussgrosse  Stücke,  zuweilen  auch  grössere,  unregelmässige  Stücke,  die 
äusserlich  grünlichgrau,  im  Inneren  gelb  oder  rothbraun  sind.  In  dünnen  Schichten 
sind  sie  durchsichtig,  hart  und  spröde,  von  glasglänzendem,  muscheligen  Bruch. 
Der  Geschmack  zuerst  süsslich  bitter,  später  scharf  und  kratzend.  Spec.  Gew.  L20 
bis  L228.  Schmp.  85°.  Das  Harz  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aceton,  Amylalkohol,  kaustischen  Alkalien,  Chloroform  und  Kreosot. 
Aether  löst  es  nicht  vollständig,  noch  weniger  Terpentinöl. 

In  100  Thln.  des  Harzes  sind  enthalten:  10  Thle.  Guajakharzsäure,  CS0Hs6O4, 
Guajaconsäure,  C|9HJ0O;i,  eine  geringe  Menge  Guajaksäure,  10  Thle.  Guajak- 
betaharz,  C14HI404  oder  CäaHJ0O6,  ein  indifferentes  in  Aether  unlösliches,  in 
Alkohol  leicht  lösliches  Harz,  welches  bei  200°  schmilzt  (74).  Ferner  ein  krystal- 
lisirbarcr,  gelber  Farbstoff,  das  Guajakgelb,  etwas  Gummi,  anorganische  Substanzen 
und  Holzfragmente. 

Landerf.r  hat  eine  Substanz,  das  Guajacin  gelunden,  welche  sich  beim  längeren 
Stehen  einer  alkoholischen  Guajaklösung  in  weissen  Nadeln  ausgeschieden  hatte 
(75).  Das  Guajakharz  oxydirt  sich  leicht  und  nimmt  dann  eine  grüne  oder  blaue 
Farbe  an,  welche  durch  Reduction  wieder  verschwindet. 

An  der  Luft  tritt  die  blaue  Färbung  langsam  ein,  am  schnellsten  im  violetten 
Licht.  Im  Focus  des  gelben  Lichts  tritt  Reduction  zur  ursprünglichen  gelben 
Farbe  ein. 

Ozon  (76),  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure,  Chromsäure,  metallische  Hyper- 
oxyde bläuen  eine  alkoholische  Lösung  des  Harzes  (1 : 100).  Da  die  Chromsäure 
eine  sehr  intensive  Färbung  hervotruft,  so  wird  diese  zum  Nachweis  jener  benutzt 
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(77).  Am  Licht  verliert  die  Guajaktinktur  die  Fähigkeit  von  Ozon  gebläut  zu 
werden  (78).  Die  Färbung  rührt  von  der  Veränderung  der  Guajakonsäure  her 
(74).  Setzt  man  zur  Tinktur  eine  Spur  Kupfersalz  und  dann  Blausäure  hinzu, 
so  tritt  Blaufärbung  ein  (79).  Es  sind  noch  andere  Körper  bekannt,  welche  diese 
Erscheinung  ebenfalls  hervorrufen  (80). 

Als  Produkte  (81)  der  trocknen  Destillation  des  Harzes  sind  nachgewiesen 
worden,  Guajol  (Guajacen)  = Tiglinaldehyd,  C,,H80  (82),  Guajacol-Brenzcatechin- 
methyläther,  C,H,(OH)(OCH 3),  Kreosol  - Homobrenzkatechinmethyläther, 
C6Hj(CH,)(OH)(OCHs),  und  Pyroguajacin,  C,  SH,  sOa.  Schmilzt  man  das  Harz 
mit  Kalihydrat,  so  bildet  sich  Protocatechusäure.  Destillirt  man  das  gereinigte 
Harz  mit  Zinkstaub,  so  gewinnt  man  50 j}  Kreosol,  30 jf  eines  Gemisches  von 
Toluol,  Para-  und  Metaxylol,  wenig  Pseudocumol  und  Guajon,  C,  jH,  j (83). 

Gummigutt.  Dieser  getrocknete  Milchsaft  stammt  zum  grössten  Theil  von 
Gareinia  Morella  Desr.,  einer  der  Flora  Siams  und  Ceylons  angehörenden  Gutti- 
fere  (Cistiflore).  Einen  kleinen  Theil  liefern  Gareinia  cochinchinensis,  in  Cochin- 
china  und  den  Molukken  heimisch,  nnd  Gareinia  pietoria,  welche  über  fast  ganz 
Ost-Indien  verbreitet  ist. 

Das  Gummigutt  kommt  entweder  in  cylindrischen  Stücken  von  } — 3 Zoll 
Durchmesser  oder  in  3 — 4 Pfd.  wiegenden  Klumpen  in  den  Handel.  Diese  sind 
schmutzig  grünlich  gelb,  auf  dem  Bruche  glänzend  braungelb,  in  Pulverform  hoch- 
gelb. Geschmack  ist  scharf  kratzend.  Mit  Wasser  erzeugt  das  Harz  eine  schön 
gelbe  Emulsion.  Alkohol  löst  es  leicht,  besonders  aber  Aethei  unter  Zurück- 
lassung von  Gummi.  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  schwer. 

Seine  Bestandteile  sind  nach  Büchner  79 — 80  ff  Harz,  13 — 20  j(  Gummi, 

4 — 4$  Farbstoff  und  nach  Christison  (8s),  C4'3 — 75'5ft  Harz  und  18'4 — 21'8  $ 

Gummi.  Das  in  Aether  lösliche  Harz  wird  als  Gummigutgelb  (Gambogiasäure)  be- 
zeichnet. Ans  verschiedenen  Analysen  hat  man  für  dasselbe  die  Formel  CS0H!4O4 
berechnet.  Es  bildet  eine  fast  undurchsichtige,  kirschrote  Masse,  die  gepulvert 
gelb  ist.  Es  zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen  bei  260°.  Als  schwache  Säure 
verbindet  sie  sich  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zu  gelben  Salzen;  nur 
die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich.  Chlorbaryum,  Silber  und  Bleilösungen 
rufen  in  der  ammoniakalischen  Lösung  Niederschläge  hervor. 

Schmilzt  man  das  Harz  mit  Kalihydrat,  so  bilden  sich  Phloroglucin,  Essig- 
säure, Brenzweinsäure  und  Isuvitinsäure.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure ist  eine  dem  Mangostin  ähnliche  Substanz  erhalten  worden. 

Das  Gummi  des  Gummiguts  erhält  die  Formel  CsH10Oj  und  wird  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  in  einen  nicht  gährungsfähigen  Zucker  Ubergeführt. 

Gummilack  ist  das  Ausschwitzungsprodukt  der  jungcu  Zweige  von  Croton  laecifcrum  L. 
s.  Aleurites  laccifera  WlLI.D,,  Ficus  rcligiosa,  /'  ■ indica , Zisiphus  Tujufia,  Butta  frondosa  und  vieler 
anderer  Verwandten.  Der  Ausschwitzung  muss  der  Stich  der  Lackschildlaus,  des  Coccus  Lacca 
Kkrk.  vorausgehen.  Die  Zweige  mit  dem  daranhaftenden  Harz  kommen  als  Stangen-  oder  Stock- 
lack in  den  Handel.  Löst  man  den  Lack  ab,  reinigt  ihn  vom  rothen  Farbstoff,  dem  sogen. 

Lack-Dye,  durch  Auskochen  mit  sodahaltigem  Wasser,  so  heisst  er  Körnerlack.  Wird  dieser 
geschmolzen,  colirt  und  gebleicht,  so  erhalt  man  den  Schellack. 

Der  Schellack  ist  glanzend,  spröde,  durchscheinend  bis  undurchsichtig.  In  Alkohol  und 
Methylalkohol  thcilwcisc  löslich.  Der  Rückstand  besteht  aus  Wachs  und  schwer  löslichen  Harzen. 

Nach  sehr  alten  Angaben  (86)  enthalt  der  Schellack  5 3 wasserlöslichen , rothen  Farbstoff, 

3 J Wachs,  72  J Harz  und  25  ° I.ackstolf.  Vom  Harz  lösen  sich  398  'n  Aether.  Die  Kali- 
schmclze  ergab  ein  unbefriedigendes  Resultat  (87).  Hertz  will  in  einer  Schcllacksortc,  Goma 
de  Sonora,  eine  dem  Sarkosin  ähnliche  Saure,  die  Sarkosinsäure,  CaH,NO,,  entdeckt  haben  (88). 

S 
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Gurjunbalsam  wird  durch  Einsebneiden  in  die  Rinde  ostindischer  Diptero- 
carpus-Arten  namentlich  von  Dipterocarpus  costatus  Gärtner  und  D.  turbinatus  G. 
gewonnen.  Dieser  Harzsaft  ist  eine  Art  Copaivabalsam,  der  unter  den  Namen 
Wood-oil,  Gardschanoel,  Baisamum  Capivi  geht.  Derselbe  ist  von  dicker,  zäher 
Consistcnz  und  löst  sich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  ätherischen  Oelen, 
unvollständig  in  Aceton,  Amylalkohol  und  Essigäther.  Seine  Farbe  fluorescirt 
grünlich.  Spec.  Gew.  = 0'964. 

Nach  Werner’s  (89)  Untersuchungen  enthält  der  Balsam  einTerpen,  (C,  0Hl6)4, 
vom  spec.  Gew.  0'918,  welches  bei  255,°  siedet  und  32'. 1°  linksdrehend  ist;  ferner 
Gurjunsäure  und  Harz.  Später  fand  Guibouret  (90)  65  jj  ätherische  Oele,  34  § Harz 
und  1 # Wasser  und  Essigsäure.  Die  Gurjunsäure,  C,jHS404,  wird  aus  dem 
DestillationsrUckstand  des  Balsams  durch  I.ösen  in  siedender  Kalilauge,  Zu- 
fllgen  eines  Ueberschusses  von  Salmiak  und  Fällen  des  Filtrats  mit  Sälzsäure 
dargestellt  Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen  Krusten  und  schmilzt  bei  220°. 
Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  weniger  leicht  in 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  (89). 

Durch  Extraction  des  Harzes  durch  Ligroin  wird  ein  indifferenter  krystalli- 
nischer  Körper,  CJ8H46Os,  gewonnen.  Schmp.  126°.  Er  bleibt  in  der  Kali- 
schmelze unverändert  (91). 

Brtx  (92)  stellte  aus  den  Pressrückständen  des  Balsams,  welche  als  Copaiva- 
säure  verkauft  werden,  die  Metacopaivasäure  dar.  Diese  ist  isomer  mit  der  Copaiva- 
säure,  C10HJe(OH)2,  und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  ihrer  alkoholischen 
Lösung  in  seideglänzenden  Nadeln.  Schmp.  126. 

In  Alkalien  unlöslich.  — Das  Diacetat,  CaoH5e(OCJHsO)J,  entsteht  durch 
Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln.  Es  schmilzt  bei  74 — 75°,  vorher  bei  60°  erweichend.  Löslich  in  Al- 
kohol und  Aether. 

Jalapenharz.  Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Wurzelknollen  der  in 
Mexiko  heimischen  Ipomaea  JPurga  Hayne  s.  Convolvulus  Purga  Wend.  mit 
Alkohol  extrahirt.  Aus  der  Lösung  wird  es  durch  Wasser  gefällt.  Es  ist  schmutzig 
braungrau,  auf  dem  Bruche  gelbbraun,  undurchsichtig,  spröde,  fast  geruchlos. 
Geschmack  scharf  und  bitter.  In  Alkohol  ist  es  löslich,  in  Aether  nur  etwa 
zu  Das  Harz  enthält  noch  ein  in  Aether  unlösliches  Glycosid,  das  Convol- 
vulin,  C31Hjo016,  und  ein  ätherlösliches  Weichharz,  das  stark  sauer  reagirt  und 
in  wässrigen  Alkalien  sich  auflöst  (93). 

Ein  anderes  Harz  wird  aus  den  Jalapenstengeln  von  Ipomaea  Orizabensis  L. 
gewonnen,  welches  ein  Glycosid,  das  Jalapin,  C34H560IG,  enthält  (94). 

Ladanum  wird  durch  Eintrocknen  des  Milchsafts  von  Cis/us  creticus  L.,  C.  cypricus  Lam. 
und  C.  • Uulanifera  L.  gewonnen.  Ueber  die  Bestandtheile  desselben  ist  nur  so  viel  bekannt,  dass 
dem  in  Alkohol  löslichem  Antheil  die  Formel  C40HesOa  sugesprochen  wird  (95). 

Lärchenschwamm-Harz  stammt  von  Polyporus  offic.  Fries  aus  Archangel. 
Dieses  besteht  aus  vier  Harzen,  von  welchen  zwei  durch  ihre  Schwerlöslichkeit 
in  Alkohol  getrennt  werden.  Diese  werden  wieder  durch  Chloroform  von  ein- 
ander geschieden.  Das  im  Chloroform  unlösliche  Harz  hat  die  Formel  C41H7708. 
Schmpt.  125°.  1 Thl.  löst  sich  in  303,8  Thln.  Alkohol.  Das  in  Chloroform  lös- 
liche Harz  hat  die  Formel  C6H10O.  Schmp.  900°.  1 Thl.  löst  sich  in  130  Thln. 
Alkohol.  Die  beiden  andern  in  Alkohol  löslichen  Harze  lassen  sich  durch  Fällen 
mit  Wasser  scheiden  (96.) 

Wird  das  Lärchenschwammharz  trocken  destillirt,  so  erhält  man  Umbelliferon. 
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Kocht  man  das  Harz  längere  Zeit  mit  Kalk,  so  werden  durch  Salzsäure  aus  dem 
Filtrat  2 Säuren  abgeschieden.  Der  einen  kommt  die  Formel  C3sH6304,  der 
andern  die  Formel  C3jHS206  zu.  Diese  ist  in  Chloroform  löslich,  jene  darin 
unlöslich. 

Laetiaharz  (97),  der  sogen,  amerikanische  Weihrauch.  Stammt  von  Laetia  resinosa,  einer 
Bixacte  im  tropischen  Amerika.  Es  ist  noch  unvollkommen  untersucht. 

Larreaharz  (98)  scheidet  sich  aus  den  Zweigen  von  Zarrar  mexiama  ähnlich  wie  der 
Gummilack  aus.  Es  besteht  aus  61*7 $ alkohollüslichem  Harz,  2ß'3$  in  Alkalien  löslichem 
Lackstoff,  1-4  8 Farbstoff  und  anderen  Stoffen. 

Masopin,  Cj,HltO  (99).  Diese  krystallinischc  Substanz  findet  sich  im  cingetrockncten 
Milchsaft  eines  mexikanischen  Baumes,  Dschiltc  genannt.  Ist  löslich  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether,  aus  welchem  es  in  Nadeln  krystallisirt.  Schmp.  155°.  Trocken  dcstillirt  giebt  sie 
ein  Terpen  und  eine  in  Blättchen  krystallisirende  Säure. 

Mastix  (100).  Dieser  wird  auf  der  Insel  Chios  von  einer  bestimmten  Abart 
der  Pistacia  Lcntiscus  j.  variet.  j.  Chia  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  gewonnen. 
Er  bildet  Körner  oder  Thränen  von  gelblicher  oder  grünlicher  Farbe  mit  weiss 
bestäubter,  manchmal  rissiger  Oberfläche.  Auf  dem  Bruch  glasglänzend.  Schwach 
balsamischer  Geruch.  Geschmack  an  Mohrrüben  erinnernd.  Erwärmt  man  das 
Harz,  so  erweicht  es  bei  80°  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  105 — 120°.  Spec. 
Gew.  = P07 — 1‘074.  Es  ist  löslich  in  Benzol,  ätherischen  Oelen,  Amylalkohol, 
Terpentinöl  und  Aceton.  Behandelt  man  es  mit  gewöhnlichem  Alkohol,  so  lösen 
sich  80$;  aus  diesen  ist  ein  saures  Harz  von  der  Formel  C40H3aO4  gewonnen 
worden.  Der  Rückstand  enthält  ein  Weichharz,  das  Masticin,  C4  0H3 302.  Flückiger 
hat  ausserdem  ein  ätherisches  Oel  isolirt,  das  ein  Terpen  von  der  Zusammensetzung, 
C)0HjS  ’st>  bei  155 — 160°  siedet  und  die  Ebene  bei  50  Millim.  Säulenlänge 
um  14°  nach  rechts  dreht  (roi). 

Mnynoresi  n.  Maynasharz,  C14Hl3ö4  (102).  Dieses  flicsst  aus  den  Einschnitten  in 
den  Stamm  von  Calophylhtm  cahba  s.  longifolmm  (West-Indien).  Aus  siedendem  Alkohol  krystal- 
lisirt  es  in  schön  gelben,  klinorhombischen  Prismen,  Schmp.  100°,  die  sich  in  Alkohol,  Aether, 
fetten  Oelen,  wässrigen  Alkalien,  Ammoniak  und  Essigsäure  lösen.  Conc.  Schwefelsäure  löst 
mit  schön  rother  Farbe.  In  Wasser  unlöslich.  Von  conc.  Salpetersäure  wird  es  zu  Buttersäure 
und  Oxalsäure  oxydirt.  Chromsäure  verbrennt  es  zu  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

Mekkabalsam  wird  durch  Auskochen  der  Zweige  von  llalsamodtndron  gileadcnst  Kth., 
einem  arabischen  Strauch,  gewonnen  (103).  Er  ist  dünnflüssig,  von  angenehmem  Geruch  und 
bitterem,  gewtlrzhaften  Geschmack.  Spec.  Gew.  — 0*9.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  er  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  ein  wasserhelles,  ätherisches  Oel  (CJ0H,61),  etwa 
10$  seines  Gewichts,  Uber. 

Myrrhe  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Bahamodendron  Myrrha  Nees 
oder  B.  Ehrcnbcrgianum  Berg,  in  Arabien  und  Abyssinien  heimisch,  und  bildet 
unregelmässige,  gelbe,  röthliche  oder  rothbraune,  diaphane,  spröde  Stücke  von 
balsamischem  Geruch  und  gewürzhaft  bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  I ■ 1 2 — 1T8. 
Nach  Brückner  enthält  die  Myrrhe  67’75jf  Gummi,  4'8$  in  Aether  nicht  lösliches, 
12’6$  darin  lösliches  und  14T$  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches  Harz  (104). 
Ruickholdt  (105)  extrahirt  mit  Weingeist  das  Myrrhin,  ein  Harz  von  der  Formel 
C4gH3JOI0.  Dieses  schmilzt  bei  90 — 95°  und  löst  sich  vollkommen  in  Aether 
und  Essigsäure,  nur  theil weise  in  Kalilauge.  Erhitzt  man  es  längere  Zeit  auf  108°, 
so  geht  es  in  die  Myrrhinsäure,  C48H3JOs,  Uber.  Das  Harz  ist  in  der  Kali- 
schmelze sehr  widerstandsfähig  und  wird  schliesslich  in  Protokatechusäure  und 
geringe  Mengen  Brenzkatechin  übergeführt. 

Olibanum  oder  Weihrauch.  Stammt  von  verschiedenen  Boswelliaarten 
des  asiatischen  und  afrikanischen  Continents,  und  ist  der  cingetrocknete  Milch- 
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saft  derselben.  Die  Handelswaare  stammt  zum  grösten  Theil  von  Boswtllia 
papyciftra  Höchst  aus  Abyssinien.  Das  Harz  ist  blassgelb,  selten  röthlich,  durch- 
scheinend bis  undurchsichtig,  spröde  mit  mehligem  Ueberzug.  Bruch  splilterig. 
Spec.  Gew.  1-22.  Ks  riecht  schwach  balsamisch  und  schmeckt  bitter  und  scharf. 
Nach  neueren  Untersuchungen  enthält  es  72  jj  Harz  und  Gummi  (Arabin)  (106) 
und  7$  ätherisches  Oel  (Oliben,  C10H19)  (107).  Das  Harz  hat  nach  Hlasiwetz, 
die  Formel  CJ0H,äO4.  Es  ist  zum  Theil  in  Alkohol  löslich.  In  der  Kali- 
schmelze finden  sich  keine  aromatischen  Körper.  Bei  der  trocknen  Destillation 
erhält  man  über  3C0°  siedende  Producte. 

Das  ätherische  Oel  siedet  bei  162°  C.  Spec.  Gew.  087  (107).  Es  dreht  bei 
50  Millim.  Säulenlänge  8°  7'  nach  links  (108).  Es  besteht  aus  einem  Terpen 
(Schmp.  158°)  und  einem  sauerstoffhaltigen  Körper.  Das  Terpen  bildet  mit 
Salzsäure  einen  krystallinischen  Körper  (109). 

Opoponax.  Es  ist  der  feste  Milchsaft,  welcher  aus  den  Einschnitten  der 
Wurzel  von  Opoponax  Chironium  Koch,  s.  Ferula  Opoponax  fliesst.  Es  bildet 
Körner  oder  Klumpen  von  rothgelber  oder  brauner  Farbe  und  wachsglänzendem 
Bruch.  Zerrieben  stellt  es  ein  goldgelbes  Pulver  dar.  Sein  Geruch  ist  stark 
und  eigenthümlich,  in  der  Schmelzwärme  knoblauchartig,  und  sein  Geschmack 
bitter  und  balsamisch.  In  Alkohol  ist  es  nicht  vollständig  löslich.  Dem  in  Al- 
kohol löslichen  Theile  des  Harzes  kommt  die  Formel  C40H50O,4  zu  (rro).  Diese 
schmilzt  bei  100°,  löst  sich  in  Aether  und  wässerigen  Alkalien.  In  der  Kali- 
schmelze entstehen  Protokatechusäure  und  etwas  Brenzkatechin.  Das  rohe  Harz 
ist  begleitet  von  Gummi,  anorganischen  und  organischen  Salzen,  organisirten 
Bestandtheilen  und  einer  sehr  geringen  Menge  eines  ätherischen  Oeles. 

Harz  des  Polisanderholzes  (in).  Dieses  wurde  gewonnen  durch  Extraction  des 
Holzes  mit  Alkohol.  Dies  enthält  davon  bis  zu  35  jj.  In  Stücken  ist  es  glänzend  schwarz, 
von  glasigem  Bruch.  Spec.  Gew.  P2G62  bei  15°.  Schmp.  95°.  In  Alkohol  löst  cs  sich  sehr 
leicht,  ebenso  in  Alkalien,  schwierig  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Die 
Formel  wurde  auf  C14H4JOg  berechnet,  ist  aber  noch  unsicher. 

Perubalsam.  Man  unterscheidet  schwarzen  und  weissen  Balsam.  Ersterer 
wird  gewonnen,  indem  man  die  Rinde  von  Myroxylon  sansonatemc  Klotzsch 
(Toluijera  Pereirae  Baiiaon.)  anschlägt  und  durch  Erhitzen  mit  brennenden  Holz- 
biindeln  zum  Fliessen  bringt.  Der  Baum,  den  Papilionaceen  angehörend,  findet 
sich  an  der  sogen.  Balsamkiiste  von  San  Salvador. 

Der  Balsam  ist  eine  braunschwarze  Flüssigkeit,  welche  in  dünnen  Schichten 
mit  tiefhoniggelber  Farbe  durchsichtig  ist.  Spec.  Gew.  = P14 — 1-16.  Er  reagirt 
schwach  sauer,  riecht  angenehm  und  schmeckt  anfangs  mild,  nachher  aber  scharf 
und  kratzend.  Mit  Alkohol  ist  er  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Aether  löst 
ihn  unter  Zurücklassung  einer  Schmiere,  Terpentin  und  Mandelöl  zur  Hälfte. 
Er  löst  sich  ferner  in  Aceton,  Chloroform  und  Amylalkohol.  Seine  Bestandtheile 
sind  nach  einer  älteren  Angabe:  77-4jj  Harz  und  17$  Gummi  und  ätherisches 
Oel  (112).  Nach  neueren  Angaben  sind  im  Balsam  32  Thle.  Harz,  46  Thle. 
Zimmtsäure  und  20  Thle.  Benzylalkohol  gefunden  worden.  Das  Harz  enthält 
66-8  jj  C und  6-3$  H (113). 

Wird  der  Balsam  mit  wässrigem  Kalihydrat  erwärmt,  so  scheiden  sich  an  der 
Oberfläche  60$  seines  Gewichts  an  Perubalsamöl  ab.  Dieses  besteht  haupt- 
sächlich aus  Zimmtsäure,  Benzyläther  oder  Cinnameln  (1 13).  Auch  Benzylalkohol 
und  Benzoesäure-Benzyläther  (114)  und  Zimmtsäure-Zimmtäther  oder  Styracin 
(115)  sind  gefunden  worden.  Die  beiden  ersten  Stoffe  sollen  nach  Kachler’s 
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Ansicht  nicht  präformirt,  sondern  durch  Einwirkung  des  Kalis  und  des  Sauer- 
stoffs entstanden  sein. 

ln  der  vom  Perubalsamöl  getrennten  Flüssigkeit  ist  neben  Zimmtsäure  und 
Benzoesäure  ein  Harz  enthalten,  welches  sich  in  einen  im  wasserhaltigen  Alkohol 
löslichen  und  unlöslichen  Antheil  zerlegen  lässt  (116).  Schmilzt  man  das  Harz 
mit  Kali,  so  entsteht  neben  etwas  Benzoesäure  Protokatechusäure  (113). 

Der  weisse  Perubalsam  wird  nach  Hanbury  (Pharmac.  Joum.  n.  Transact 
1863)  durch  Auspressen  der  Früchte  von  Myroxylon  sonsonatcnsc  gewonnen. 
Nach  Pereira’s  Angabe  soll  er  aus  den  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Lyqui- 
damlmr  styraciflua  L.  fliessen,  was  unwahrscheinlich  ist  (1 1 7).  Er  ist  eine  syrup- 
dicke,  blassgelbe,  etwas  trübe  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  nach  Vanille 
und  Steinklee  und  bitter  gewürzhaftem  Geschmack.  Bei  längerem  Stehen 
scheiden  sich  aus  ihm  Krystalle  von  Myroxocarpin  ab  (i«8).  Seine  hauptsäch- 
lichsten Bestandteile  sind  Styrol,  Styracin  und  Zimmtsäure  (119).  Aetherisches 
Oel  ist  nicht  gefunden  worden.  (120). 

Fodocarpusharz  wird  aus  dem  Holze  alter  Stämme  einer  Conifere  auf  Java,  der  Podo~ 
tarpus  cupressina  rw.  hnbrwafa  Blume,  gewonnen  und  enthält  98§  Podocarpinsäure,  C , . H 3 , O 3 
= C,H,  ,-CtH,(CH,)(OH)C OOH  (121). 

Harz  von  Qucbracho  colorado  (Saxoptcrigium  Lorentii  Grieseb.)  findet  sich 
als  eingedickter  Saft  in  den  Höhlungen  und  Rissen  des  Baumes.  Es  löst  sich 
in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther  und  in  kochendem  Wasser.  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Terpentinöl  lösen  es  nicht  Trocken  destillirt  liefert 
es  Brenzkatechin.  In  der  Kalischmelze  finden  sich  Phloroglucin  und  Protokate- 
chinsäure;  diese  ist  aber  nicht  sicher  nachgewiesen.  Behandeit  man  das  Harz 
mit  Salpetersäure,  so  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  (122). 

Sagapenum  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Fcrula  Szovitsiana  Dec. 
s.  Fcrula  pcrsica  Willd;  in  Persien  heimisch.  Braungelbe  bis  rothbraune  Körner 
oder  Massen.  In  der  Hand  erweicht  es  ohne  jedoch  bei  höherer  Temperatur  zu 
schmelzen.  Es  riecht  knoblauchartig  und  schmeckt  scharf  und  bitter.  In  Alko- 
hol ist  es  nur  zum  Theil  löslich.  Es  enthält  verschiedene  Harze,  Gummi,  anor- 
ganische Substanzen  und  7^jj  mit  Wasserdämpfen  übergehendes,  an  der  Luft 
verharzendes  ätherisches  Oel  (123).  Dieses  ist  schmutziggrün,  reagirt  sauer  und 
riecht  knoblauchartig  (124).  Das  Harz  liefert  mit  Kali  geschmolzen  Resorcin. 

Reactionen.  (Hirschsohn,  J.  1875,  pag.  860.) 

Sandarak  ist  das  Harz  von  Ca/litris  quadrrvaJvis  Vent.  s.  Thuja  arliculata 
Desf.  einer  Cupressineae  und  stammt  aus  der  Berberei.  Ein  verwandtes  Harz 
liefert  Callitris  Prcissii  Mig.  in  Süd-Australien.  Fis  fliesst  entweder  freiwillig  oder 
aus  den  Einschnitten  der  Rinde.  Es  bildet  blassgelbe,  durchsichtige,  spröde, 
auf  dem  Bruche  glasglänzende,  leicht  schmelzbare  Körner.  Spec.  Gew.  = 1 -05 
bis  1 092.  Sein  Geruch  ist  schwach  und  sein  Geschmack  balsamisch  und  etwas 
bitter.  Erwärmt  man,  so  erweicht  das  Harz  bei  100°  und  schmilzt  bei  135°. 
Es  löst  sich  in  heissem,  absolutem  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol  und  Aceton, 
schwierig  in  Chloroform,  Petroleumäther  und  ätherischen  Oelen;  in  Benzol  gar 
nicht 

Der  Sandarak  ist  in  drei  Harze  zerlegt  worden  (12$).  Wird  eine  alkoho- 
lische Lösung  desselben  mit  Kali  versetzt,  so  fällt  die  Kaliumverbindung  des 
f-Harzes  (Giese’s  Sandaracin),  C40He0O,.  Dieses  durch  Salzsäure  frei  gemacht, 
bildet  ein  weisses,  schwer  schmelzbares  Pulver.  Das  a - und  ß-Harz  werden 
durch  Behandeln  mit  60  j Weingeist  getrennt,  worin  das  erstere  nicht  ganz  lös- 


Digilized 


by  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


ia8 

lieh  ist.  Die  vollständige  Trennung  erreicht  man  durch  Terpentinöl,  welches 
nur  das  ß-Harz  löst.  Die  Formel  des  a-Harzes  ist  C40H6SO6,  die  des  ß-Harzes 
C40H6aOc.  Hlasiwetz  rechnet  die  drei  Harze  zu  den  Terpenharzen  von  der 
Formel  (Cl0HJ6O),  -1-  30  = (CS0H10O,)OH,. 

Scammonium  ist  der  in  den  Wurzeln  von  Convolvulus  Scammonium  L.  ent- 
haltene Milchsaft,  welcher  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  gewonnen  wird.  Er  ent- 
hält G5 — 73  5J  Jalapin.  Siehe  Jalapenharz. 

Das  französische  Scammonium  stammt  aus  dem  Rhizom  einer  Asclepiadee 
des  Cynanchum  monspelianum  L.  Es  enthält  etwa  3[j  Harz.  (126). 

Storax.  Man  unterscheidet  flüssigen  Storax,  Styrax  liquidus , und  festen 
Storax,  Styrax  ca/amitas,  dieser  ist  nur  ein  Gemisch  von  jenem  mit  der  ge- 
pulverten Rinde  von  Ltquidambar  orientale.  Er  wird  durch  Auskochen  der 
jüngeren  Rinde  von  Liquidambar  orientale  M11.1..,  einer  in  Kleinasien  und  Syrien 
vorkommenden  Saxifrage,  mit  Wasser  gewonnen. 

Der  Balsam  ist  dickflüssig,  von  grünlichbrauner  Farbe,  undurchsichtig  und 
löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 
Sein  Geruch  ist  eigenthümlich  und  angenehm,  sein  Geschmack  scharf  aro- 
matisch. 

Die  erste  Untersuchung  des  Styrax  stammt  wohl  von  Harrison  und  Maisch, 
welche  Styrol,  Zimmtsäure,  Styracin  und  ein  dunkelbraunes  Harz  isolirten  (127). 
Eine  eingehende  Kenntniss  verdanken  wir  W.  v.  Miller  (128).  Er  fand:  Styrol, 
Zimmtsäure,  Styracin,  Zimmtsäurephenylpropylester,  Zimmtsäureäthylester,  eine 
bei  G5°  schmelzende,  krystallinische  Substanz,  welche  sich  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natron  verbindet  und  höchstwahrscheinlich  Aethylvanillin  ist,  a-  und 
ß-Storesin,  CJ6H55(OH)j,  zwei  dreiatomige  Alkohole,  ihre  Zimmtsäureester  und 
Natriumverbindungen  und  schliesslich  Harz,  Kautschuk  und  eine  minimale  Menge 
von  Benzoesäure. 

a-Storesin  ist  amorph  und  schmilzt  zwischen  160 — 168°.  Es  löst  sich  leicht 
in  verdünnter  Kalilauge  und  wird  durch  CO s aus  der  Lösung  theilweise  wieder 
ausgefällt.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  conc.  Kalilauge  so  fällt  die  Kaliumver- 
bindung, CJ6H5904K,  in  Nadeln  aus,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lich ist. 

ß-Storesin  besteht  aus  weissen  Flocken.  Schmp.  140 — 145°.  Sein  Kalium- 
salz ist  amorph.  Es  ist  leichter  löslich  als  das  entsprechende  Salz  des  a-Storesins 
und  fällt  aus  seiner  wässrigen  Lösung  als  Oel,  das  bald  erstarrt. 

Darstellung.  Man  colirt  G00  Grm.  Storax  im  Dampfbade  und  übergiesst 
ihn  dann  mit  97  Grm.  NaOH  und  1 ^ Ltr.  Wasser.  Nach  2 Tagen  wird  filtrirt 
und  das  Unlösliche  mit  kaltem  Alkohol  extrahirt.  Der  Rückstand  des  alkoho- 
lischen Auszuges  wird  wiederholt  mit  Petroleumäther  erschöpft  und  enthält  dann 
nur  Storesin.  Dieses  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  (1KOH,  1000HS0)  be- 
handelt, wobei  zuerst  ziemlich  reines  ß-Storesin,  zuletzt  reines  a-Storesin  in 
Lösung  geht. 

Behandelt  man  Storesin  mit  Acetylchlorid,  so  erhält  man  seine  Mono-  und 
Triacetylverbindung.  Lässt  man  Brom  auf  Storesin  in  ätherischer  Lösung  ein- 
wirken, so  erhält  man  ein  krystallisirtes  Tribromprodukt,  Cj6H55Br3.  Jodwasser- 
stoffsäure führt  Storesin  in  einen  isomeren  Körper  über.  Mit  Chromsäurc  wird  es 
zu  Essigsäure  oxydirt. 

Terpentin.  Dieser  wurde  früher  von  Pistacia  Terebinthus,  einer  Terebin- 
thinee  gewonnen  und  als  chiotischer  oder  cyprischer  Terpentin  in  den  Handel  ge- 


Digitized  by  Google 


Harze. 


129 

bracht.  Heute  nennt  man  den  Balsam  der  Abietineen  Terpentin.  Er  fliesst 
freiwillig  aus,  doch  beschleunigt  man  seine  Gewinnung  durch  Einschnitte  in  den 
Stamm.  Es  liefern  Terpentin:  Abies  exeelsa  Lam.  (nördliches  Europa),  Abits 
peeltna/a  De.  (Eisass),  Pinus  maritima  Lamb.  (Frankreich  und  Portugal),  Pinus 
Lar uia  Poir.  (Nieder-Oesterreich),  Pinus  silvtstris  L.  (Deutschland  und  Galizien), 
Larix  europata  Dd.  (Süd-Tyrol,  ital.  und  franz.  Alpen),  Abies  balsamea  Mu.l., 
Pinus  strobus  L.  und  P.  resinosa  Air.  (Canada),  Pinus  Taeda  L.  und  Pinus 
palustris  Mich.  (Florida). 

Im  allgemeinen  bildet  der  Terpentin  eine  zähflüssige,  gelbliche,  körnige 
Masse,  die  beim  Stehen  in  eine  braune,  schwach  fluorescirende,  dunkelbraune 
Flüssigkeit  und  einen  weisslichcn  krystallinischcn  Absatz  zerfällt. 

Terpentin  ist  eine  Lösung  von  Abietinsäureanhydrid,  C44HÄ4Os,  in  Ter- 
pentinöl (lä — SOU),  welches  an  Wasser  Spuren  von  Ameisensäure  und  Bern- 
steinsäure abgiebt  und  mit  den  Hydraten  von  Baryum,  Calcium,  Magnesium  er- 
härtet. (Flückiger,  Pharmac.  Chemie.) 

Man  trennt  das  Anhydrid  vom  Oel  durch  Destillation.  Der  Rückstand  ist 
als  Colophonium  bekannt  Wird  die  Destillation  unter  Zusatz  von  Wasser  aus- 
geführt, so  bleibt  gekochter  Terpentin,  die  offlcinelle  Terebinthina  cocta  zurück. 
Dieser  bildet  gelbe,  durchsichtige  bis  braunrothe,  durchscheinende,  spröde 
Massen,  welche  mit  Wasserdämpfen  destillirbar  sind  und  in  absolutem  Alkohol 
Aceton,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unter  schwacher  Fluoreszenz 
sich  lösen.  Spec.  Gew.  1'07,  Schmp.  1)0  — 100°.  Die  Krystalle,  welche  man  im 
Terpentin  wahrnimmt,  sind  freie  Abietinsäure,  die  beim  Schmelzen  des  Roh- 
terpentins oder  des  gekochten  Terpentins  in  das  Anhydrid  übergeht 

Bei  der  Destillation  des  Colophoniums  erhält  man  die  sogen.  Harzessenz 
und  das  Harzöl.  Jene  ist  der  bis  360°,  diese  die  über  360“  übergehende  Flüssig- 
keit Die  Gase,  welche  bei  diesem  Processe  sich  entwickeln,  enthalten  lLü}| 
CO,  lag-  CO,  und  4Ü ft  Aethylen  und  Butylen  (129).  Nimmt  man  die  Destil- 
lation mit  überhitztem  Wasserdampf  vor,  so  geht  Benzol  und  bei  Steigerung  der 
Temperatur  Toluol  über  (130).  Mischt  man  Colophonium  mit  gelöschtem  Kalk, 
so  bilden  sich  Aethylen,  Propylen,  Amylen,  Azeton,  Methyläthylketon,  Diäthyl- 
keton,  Toluol,  Xylol,  Methyläthylbenzol,  Terpen  und  Diterpen  (131).  Dieselben 
Produkte  ergiebt  die  Destillation  des  primarsauren  Kalks  (132). 

Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  Isophtalsäure, 
Trimellithsäure  und  Terebinsäure  (133).  Bei  der  Oxydation  des  Terpentins  mit 
concentrirter  Salpetersäure  soll  eine  amorphe  Säure  von  der  F'ormel  C1SH3!(01U 
entstehen  (134). 

Werden  2 Thle.  Colophonium  mit  1 Thl.  Schwefel  auf  400°  erhitzt,  so  ent- 
steht Colophtalin,  Cn  H10,  ein  flüchtiger  Kohlenwasserstoff  in  F'locken.  Schmp.  bei 
70°;  Siedep.  bei  400°.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  (135).  Mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, liefert  es  Oxycolophtalin,  C,  ,HbO.  Chlor  führt  es  in  Dichlorcolophlalin, 
CnH#Cls,  heisse  Salpetersäure  in  Nitrocolophtalin  über.  Dieses  giebt  mit  Kali- 
lauge digerirt  allen  Stickstoff  als  Ammoniak  ab,  dabei  in  Colophulminsäure  über- 
gehend. Werden  die  beschriebenen  Derivate  mit  Kali  geschmolzen,  so  entsteht 
Colophalumin,  CluH60.J.  Diese  Substanz  ist  nicht  schmelzbar  und  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Lässt  man  Chlor  bei  Rothgluth  aut 
dieselbe  einwirken,  so  gewinnt  man  ein  Dichlorprodukt,  C1#H4OaCla,  welches 
durch  Schmelzen  mit  Kali  in  die  Colophaluminsaure,  C10HBO4,  übergefühlt  wird. 

I-ADkmuurg,  Cbmatc.  V.  u 
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Harzessenz.  Dieselbe  enthält  unverändertes  Colophonium,  m-Methylisopro- 
pylbenzol,  einen  Kohlenwasserstoff,  C,  „H,  6,  Isobuttersäure,  Capronsäure  und 
Methylpropylessigsäure  (136).  Reinigt  man  die  Harzessenz  mit  Natronlauge, 
welche  die  in  ihr  enthaltenen  Säuren  und  Phenole  löst  und  behandelt  sie  dann 
mit  Vitriolöl,  so  erhält  man  Toluolsulfosäure  und  Metaisocymolsulfosäure. 
Tilden,  welcher  die  Harzessenz  der  fractionirten  Destillation  unterwarf,  fand  in 
der  Fraction  unter  80°  Isobuttersäurealdehyd,  in  der  Fraction  80—110°  kein 
Benzol  und  Toluol  (137).  Aus  der  Fraction  103 — 104,  welche  trotz  des  con- 
stanten  Siedepunkts  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  darstellt,  isolirtc  er 
durch  verschiedene  Behandlungsweisc  einen  bei  103 — 104°  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff, C5H8,  Heptan,  welches  bei  95 — 97°  und  ein  polymerisirtes  Terpen,  das 
bei  245 — 247°  siedet;  ferner  eine  dunkel  olivenfarbige  Verbindung,  Cj0H,sOs 
oder  CS0Hj0Oj,  welche  mit  Salpetersäure  oxydirt  eine  grosse  Quantität  einer  sehr 
schön  krystallisirenden  Säure  liefert  neben  einer  anderen,  die  sowohl  in  Wasser 
als  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  In  einer  höheren  F’raction  wurde  ein  optisch  in- 
actives  Terpen  gefunden,  welches  mit  Salzsäure  das  gewöhnliche  Dihydrochlorid 
bildet. 

Armstrong  isolirte  einen  Kohlenwasserstoff,  CI0Hj0,  welcher  sich  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Terpentinölbichlorderivate  bildet  (138).  Eine 
von  Renard  ausgeführte  Untersuchung  der  Harzessenz  ergab  folgende  Kohlen- 
wasserstoffe: C7H,,  (Siedep.  103—106°),  ChH, 4 (Siedep.  130°),  C9H16,  (Siede- 
punkt 140°),  zwei  Isomere,  CI0H,8  (Siedep.  150°),  ferner  ein  Terpen,  CI0HIC 
(Siedep.  150°),  zwei  Terpene  (Siedep.  169 — 173°),  Buttersäure  und  Valerian- 
säure  (139).  Die  neuesten  Arbeiten  über  die  Harzessenz  lassen  schliessen,  dass 
das  Cymol  als  solches  nicht  in  ihr  vorhanden  ist  und  erst  durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  die  Terpene  gebildet  wird. 

Harzöl.  Es  siedet  über  360°  und  enthält  noch  ganz  beträchtliche  Mengen 
unzersetzt  mit  übergerissenen  Colophoniums,  welches  mit  Natronlauge  ausge- 
waschen und  auf  Abietinsäure  vorzüglich  zu  verarbeiten  ist. 

Die  Natronlauge  nimmt  noch  Säuren  und  Phenole  auf.  Das  mit  Natronlauge 
gewaschene  Harzöl  riecht  angenehm  aromatisch,  und  besteht  fast  nur  aus 
Kohlenwasserstoffen  (87'9J5  C und  10'8 J H).  Es  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destil- 
lirbar,  auch  nicht  im  Vacuum  (156). 

Erhitzt  man  das  Harzöl  mit  Schwefel  auf  200“,  so  entwickeln  sich  grosse 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenoxysulfür.  Steigert  man  die  Tem- 
peratur nach  dem  Aufhören  der  Gasentwicklung  zum  Sieden,  so  geht  eine  bald 
krystallinisch  erstarrende  Substanz  über,  die  aus  Alkohol  gereinigt,  weisse,  perl- 
mutterglänzende Blätter  darstellt.  Schmp.  94 — 95°.  Man  gewinnt  dieselbe  Ver- 
bindung auch,  wenn  man  I'hosphorpentachlorid  auf  Harzöl  einwirken  lässt.  Sie  ist 
nicht  unzersetzt  destillirbar,  sondern  giebt  einen  Kohlenwasserstoff  (9T6jj  C, 
8*2“  H).  Dieser  krystallisirt  aus  Aether  und  Alkohol  in  Nadeln.  Schmp.  86°  (140). 

Colophoninhydral,  C, 0H2 sOj  -+-  HsO,  entsteht,  wenn  man  die  bei  103 
bis  104°  siedende  Fraction  der  Harzessenz  längere  Zeit  mit  Wasser  stehen  lässt 
(141).  Fis  krystallisirt  in  nadelförmigen  Prismen,  welche  bei  106°  schmelzen. 
Der  Sublimation  unterworfen,  geht  cs  zum  Theii  in  Colophonin,  Cl0H2JO,,  Uber. 
In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  ist  es  leicht  lös- 
lich, hingegen  schwer  in  kaltem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Ueber  Schwefel- 
säure oder  im  Vacuum  entweicht  das  Krystallwasser.  Bei  der  Oxydation  mit 
conc.  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Brom  wirkt  heftig  ein.  Erwärmt  man 
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das  Hydrat  mit  Salzsäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Citronen-  und  Weinsäure, 
so  bilden  sich  vorwiegend  grün  gefärbte  Verbindungen. 

Tolubalsam,  stammt  von  Myroxylon  toluiferum  Humb.,  s.  Toluiftra  Balsa- 
mum  Mill.,  Süd-Amerika.  Er  fliesst  aus  den  Einschnitten  in  den  Stamm.  In 
frischem  Zustande  ist  er  gelblich,  durchsichtig  und  dickflüssig  und  wird  als 
weisser  Balsam  bezeichnet  Beim  Aufbewahren  wird  er  rothbraun  und  zähe  und 
wird  dann  schwarzer  Balsam  genannt.  Ganz  trocken  bildet  er  körnig  krystalli- 
nische,  spröde  Massen.  Der  Geruch  ist  angenehm  aromatisch,  sein  Geschmack 
süsslich,  gewürzhaft  und  brennend.  Im  trocknen  Zustand  erweicht  der  Balsam 
bei  30°  und  schmilzt  bei  60 — 65°.  In  Weingeist  und  Chloroform  löst  er  sich 
vollständig,  in  Aether  nur  theilweise.  Kalilauge  (1-17  spec.  Gew.)  löst  ihn  klar 
auf,  ebenso  conc.  Schwefelsäure  unter  Rothfärbung. 

Seine  Bestandtheile  sind:  Benzoesäure  und  Zimmtsäure  und  ihre  Benzyl- 
ester (142),  Tolen  (143)  und  zwei  Harze,  von  welchen  das  eine  in  Aether  und 
Alkohol  unlöslich  ist  (144). 

Das  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Harz  ist  von  bräunlicher  Farbe  und  hat 
die  Formel  C,8H^904.  Schmp.  60°.  Trocken  destillirt,  soll  es  Benzoesäureben- 
zylester liefern.  Wird  es  in  Kalilauge  gelöst,  so  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und 
geht  in  das  unlösliche  Harz  über.  Dieses,  von  bräunlichgelber  Farbe,  schmilzt 
über  100°. 

Wird  der  Tolubalsam  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  so  geht  Toluol 
über.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  entstehen  Blausäure,  Benzaldehyd 
und  Benzoesäure. 

Uruenharz  (145).  Dieses  wird  häufig  in  heidnischen  Grabstätten  gefunden.  Dasselbe 
besteht  aus  einer  dunklen,  amorphen  Masse,  welche  bei  100°  erweicht  ohne  zu  schmelzen  und 
einen  an  Storax  erinnernden  Geruch  verbreitet.  Ligroin  und  Alkohol  lösen  wenig  von  dem 
Harze  auf,  Schwefelkohlenstoff  mehr;  Aether  nimmt  60$  der  Substanz  auf.  Die  Analyse  des 
ätherlöslichen  Harzes  ergab  1 2*77  2 C und  9 2(18  H.  Unter  den  Produkten  der  trocknen  Destil- 
lation lässt  sich  Brenzcatechin  nachweisen.  In  der  Kalischmelze  entsteht  ein  chinonartiger 
Körper.  Die  Abstammung  ist  unsicher  und  eine  Identität  mit  den  anderen  bekannten  Harzen 
nicht  festzustellen. 

X antorrhoeaharz.  Dieses  stammt  von  den  verschiedenen  Arten  von  Xiw/orrhnea,  den 
Asphodelcen  Süd-Australiens  zugehörig.  Er  sammelt  sich  an  der  Oberfläche  der  Stämme  an. 
Man  unterscheidet;  Kothes  Xanthorrhoeaharz  (Nuttharz  oder  Acaroidharz),  welches  von  X.  austra- 
Ar  gewonnen  wird  und  gelbes  Xantorrhoeaharz  (Botanybayharz  oder  Xesina  hil/a),  welches  von 
X.  hastilia  Sm.  erzeugt  wird. 

Das  gelbe  Ilarz  ist  eingehend  untersucht.  Es  enthält  Zimmtsäure,  wenig  Benzoesäure  und 
Harze  von  verschiedener  Löslichkeit  (146).  Für  das  alkohollöslichc  Harz  ist  die  Formel  C,  0I1 , „Oj 
aufgestellt  worden.  Von  Salpetersäure  wird  das  Gelbharz  leicht  unter  Bildung  grosser  Mengen 
von  Pikrinsäure  neben  Oxalsäure  und  Nitrobenzoesäure  zersetzt.  In  der  Kalischmelze  wurden  sehr 
viel  Paraoxybenzoesäure,  ansserdem  Protocatcchusäure,  Brenzkatechin  und  Rcsorcin  nachgewiesen. 

Fossile  Harze.*) 

Asphalt,  Erdharz,  Judenpech,  Bergtheer  ist  wahrscheinlich  ein  Zer- 
sefzungsprodukt  vorweltlicher,  organischer  Substanzen,  wahrscheinlich  der  harzige 

•)  147)  Boussingault,  Ann.  d.  Chcrn.  u.  Pharm.  (2)  73,  pag.  442;  ibid.  35,  pag.  354; 
Ekf.lmkn,  Ann.  min.  (3)  15,  pag.  523;  Rkunmji.t,  Ann.  min.  12,  pag.  20S;  Dingler’s  polyt. 
Journ.  68,  pag.  201.  148)  Wetheriu.,  Sill.  Am.  Joum.  (2)  17,  pag.  130.  149)  Kersten,  Journ. 
pr.  Chem.  35,  pag.  271.  150)  Stromeyer,  N.  Jahrb.  Min.  1862,  pag.  883.  151)  Karmarsch, 

Mitth.  d.  Gewerbevereins  f.  Hannover  1844.  152)  Boussingauet,  Ann.  chim.  phys.  (2)  73, 

pag.  412;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  (2)  64;  ibid.  23,  pag.  261.  153)  VÖLKEL,  Ann.  d.  Chem. 

u.  Pharm.  87,  pag.  139.  154)  Leukl  u.  Müntz,  Bull.  d.  soc.  chim.  17,  pag.  136.  155)  VtUEKY , 
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Rückstand  von  rohem  Steinöl.  Es  ist  eine  feste,  braunschwarze  oder  pech- 
schwarze, fettglänzende,  amorphe  Masse,  welche  bei  100“  schmilzt  und  an  der 
Luft  mit  russender  Flamme  brennt.  Spec.  Gew.  1*1 — 1 i.  Härte  = 2. 

Der  Asphalt  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  hingegen  sehr 
leicht  löslich  in  Terpentinöl,  theilweise  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Aetzlauge. 

Seine  Fundstätten  sind:  1.  Das  todte  Meer,  aus  dessem  Grunde  der  Asphalt 
in  flüssigen  Massen  emporsteigen  soll,  die  erhärten  und  an’s  Ufer  getrieben 
werden.  — 2.  Der  Asphaltsee  auf  Trinidad.  — 3.  In  der  Nähe  von  Havannah 
(148).  — 4.  Coxitambo  in  Peru  und  anderen  südamerikanischen  Orten.  Ein- 
gesprengt oder  eingebettet  in  Gesteinen  findet  man  ihn  auf  unserem  Continent 
in  Pyrimont  bei  Seyssel  (D<fp.  de  l’Ain)  (Asphaltstein)  (151);  — im  Val  de  Travers 
(Cant.  Neuenburg)  (Neocomienkalk);  — bei  Bastennes  und  Dax  (Ddp.  des  Landes) 
(Quarzsand);  — bei  l’echelbronn  (Eisass)  (Tertiär-Sandstein);  — Lobsann  neben 
Braunkohlc(Schiefer);  — in  Brazza  in  l )almatien(i4q);  — in  Bentheim  (Hannover);  — 
in  den  Abruzzen  (150). 

Die  asphaltfUlirenden  Gesteine  werden  mit  Wasser  gekocht,  wodurch  der 
Asphalt  als  Gel  an  der  Oberfläche  desselben  abgeschieden  wird. 

Nach  Analysen  von  Boussingault,  Ebelmen  und  Regnault  enthalten  die 
verschiedenen  Handelssorten  des  Asphalts  6ö'9 — 88‘G  jf  C,  7'3 — 12  jj-  H,  0 — 23'4{}  O 
und  0— 2'4$  N (147). 

Boussingault  erhielt  durch  vorsichtige  Destillation  des  Pechelbronner  Erd- 
pechs ein  fluchtiges  Oel,  das  Petroien,  und  ein  nicht  flüchtiges,  festes  Harz, 
das  Asphalten  (152).  Das  Petroien  siedet  bei  280°  und  erstarrt  bei  — 12° 
noch  nicht.  Spec.  Gew.  ü'891  bei  21°.  Die  Elementaranalyse  und  Dampfdichte 
ergaben  Zahlen,  welche  der  Formel  C2uHsa  entsprechen.  Das  Asphalten  besitzt 
die  Zusammensetzung  CJOH:llOj.  Es  erweicht  bei  300°  und  zersetzt  sich  schon, 
ehe  der  Schmelzpunkt  erreicht  ist.  Völkel  untersuchte  das  Asphaltöl,  welches 
aus  dem  Asphaltstein  des  Val  de  Travers  durch  Destillation  in  eisernen  Retorten 
gewonnen  wird  (153).  Es  wurde  der  Reihe  nach  mit  coneentrirter  Schwefelsäure, 
Wasser,  Aetzkalilauge  und  Chlorcalcium  behandelt  unj  in  Fractionen  zwischen 
90 — 2öü°  zerlegt,  deren  spec.  Gew.  von  0 784— Oflfi?  betrug.  Die  Analyse  aller 
Fractionen  ergab  im  Mittel  ein  und  dieselben  Zahlen,  nämlich  87'3jj  C und 
12'j[|  H,  also  1 Atom  C auf  1'7  Atome  H.  Die  färbenden  Substanzen  des 
Asphalts  haben  Lebkl  und  Müntz  untersucht  (154). 

Der  Asphalt  dient  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen,  zur  Pflasterung 
der  Strassen  und  Fussboden  und  zur  Herstellung  des  Aetzgrundes  der  Kupfer- 
stichplatten (155). 

Bernstein.  Dieser  ist  das  fossile  Harz  von  vorweltlichen  Coniferen,  von 
Piniles  succinifer  und  anderen  Abietinecn  und  Cupressineen  (156).  Er  ist  oft 
durchsichtig,  milchweiss  bis  gelbbraun,  hart  und  spröde.  Sein  Strich  ist  gelblich- 
weiss.  Spec.  Gew.  L0— 1*1.  Oft  enthält  er  Einschlüsse  von  Thieren,  nament- 
lich Arane'ideen,  und  Pflanzenresten.  Der  Bernstein  wird  hauptsächlich  an  den 
Küsten  der  Ostsee  (157),  zuweilen  an  der  englischen  Küste  und  an  den  Gestaden 

Dinulkk’s  pol.  Joum.  207,  240  u.  328.  156)  Göppert,  Aon.  d.  Chem.  u.  Pharm.  21,  pag.  71. 

157)  Rose,  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  28,  pag.  339.  158)  VIOLETTE,  Dinolkk's  pol.  Joum.  183, 
pag.  402.  159)  Bl.EV  u.  Diesti-,  Jahresber.  1847  48,  pag.  736.  160)  Bkkzemus,  Hkkz.  Jahres- 
ber. 8,  pag.  231.  161)  Foksciiii  AMMER,  Anu.  d.  Chem.  u.  Pharm.  41,  pag.  47;  SCHRÖTTKR, 

Herz,  jahresber.  24,  pag.  593.  162)  RaUIIrimont,  Jahresb.  1864,  pag.  538.  163)  Bekolmann, 

Jahresber.  1859,  pag.  820;  SPIRGATIS,  ibid.  1871,  pag.  1188;  1872,  pag.  1146. 
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von  Neuseeland  gefunden , ferner  in  den  Braunkohlenschichten  von  Schlesien. 
Vereinzelt  ist  er  in  fast  allen  Theilen  der  Welt  aufgefunden  worden. 

Der  Bernstein  ist  unlöslich  in  Wasser.  Siedender  Alkohol  und  Aether  lösen 
einen  kleinen  Theil  weichen,  gelben  Harzes;  flüchtige  und  fette  Oele  vermögen 
nur  wenig  zu  lösen.  Im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  Leinöl  oder  Terpentinöl 
auf  350  - 400°  erhitzt,  geht  er  in  Lösung,  wobei  er  aber  einer  Zersetzung  unter- 
liegt (158).  Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  er  das  Bernsteinöl. 
Der  Rückstand,  das  Bemsteincolophon,  liefert  mit  I.einölfimiss  und  Terpentin 
den  Bemsteinlack.  Das  Bernsteinöl  enthält  Bemsteinsäure,  Essigsäure,  Wasser 
und  ein  Oel,  welches  ein  Gemisch  isomerer  Terpene  darstellt,  ferner  in  seinen 
letzten  Antheilen  Chrysen  und  Succisteren,  C,5H10. 

Wird  der  Bernstein  rasch  erhitzt,  so  erhält  man  einen  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel  CnH,,,,  welcher  bei  85 — 86°  schmilzt,  über  300°  siedet  und  in 
Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst  Bei  der  Destillation  mit  Kali  bildet  sich 
etwas  Borneocampher  (159). 

Berzelius,  von  welchem  die  erste  Untersuchung  des  Bernsteins  ausgeführt 
wurde,  fand  neben  Bemsteinsäure,  neben  einer  geringen  Menge  eines  flüchtigen 
Oeles,  zwei  Harze,  welche  sich  durch  Behandeln  mit  Alkohol  trennen  lassen  (160). 
Sowohl  der  in  Aether  und  Alkohol  lösliche  wie  unlösliche  Antheil  des  Bernsteins 
enthält  78-8?  C,  10'2#  H (161)  und  0 24— 0 48?-  S (162). 

In  der  Braunkohle  von  Lattorf  bei  Bernburg  und  auf  dem  Grunde  der  Ost- 
see bei  Brüsterort  findet  sich  Krantzit,  welchen  man  als  unreifen  Bernstein  be- 
zeichnet. Er  enthält  78-43 — 86-Of  C und  lO'll  — 10-93  j{  H (163). 

Während  des  Druckes  erschien  in  dem  X.  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  VII, 
eine  Abhandlung  von  Schmidt  und  Erban  »Ueber  die  quantitativen  Reactionen 
zur  Ausmittelung  einiger  Harze*.  Dieselbe  enthält  auch  eine  Tabelle  zur  quali- 
tativen Bestimmung  der  Harze  mit  Hülfe  von  Lösungsmitteln,  ferner  zwei  Tabellen, 
von  welchen  die  eine  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  natürlichen  und  einiger 
geschmolzenen  Harze,  die  andere  die  der  mit  Wasserdampf  destillirten  Harze 
angiebt.  Berend. 

Heptylverbindungen.*)  Heptan,  Heptylwasserstoff,  auch  Oenanthylwasser- 
stoflf,  CjH16.  Die  Theorie  verlangt  neun  Grenzkohlenwasserstofle  von  der 

*)  1)  Schorlkmmer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  125,  pag.  109.  2)  Der*.,  ibid.  127,  pag.  31 1. 

3)  Wahren,  Chem.  News  13,  pag.  74;  SCHORLKMMER,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  136,  pag.  257; 
Der*.,  ibid,  16t,  pag.  278.  4)  Ann.  chim.  phys.  (4)  1,  pag.  1,  5)  Wahren  u.  Storf.r,  Mem. 

Amer.  Acad.  9,  pag.  208;  Joum.  pr.  Chem.  102,  pag.  144.  6)  Dale,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  132, 
pag.  247;  Dale  u.  Schorlkmmer,  ibid.  136,  pag.  264.  7)  Americ.  Pharm.  Joum.  1872. 

8}  Thorpe,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  198,  pag.  364.  9)  Schorlkmmer  u.  Thorpe,  ibid.  217, 
pag.  150.  10)  Venablk,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  13,  pag.  1650.  11)  WÜRTZ,  Ann.  chim.  phys.  (3)  44, 
pag.  *75-  12)  Grimshaw,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  163.  13)  WÜRTZ,  Ann.  Chem.  u. 

Pharm.  96,  pag.  372.  14)  Thorpe,  Chem.  Soc  37,  pag.  216;  Schorlkmmer,  Ann.  Chem.  und 

Pharm.  136,  pag.  259.  15)  Ladenburg,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  5,  pag.  752.  16)  Just,  Ann. 

Chem.  u.  Pharm.  220,  pag.  154.  17)  Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  142, 

pag.  310.  18)  Cross,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  189,  pag.  3.  19)  Pelouzk  u.  Cahourj,  Jahresb.  1863, 
pag.  528.  20)  Morgan,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  307;  .Schorlkmmer,  ibid.  136,  pag.  266. 
21)  Schorlkmmer,  ibid.  166,  pag.  172.  22)  Chapman,  Jabresb.  1865,  pag.  154.  23)  Butlkrow, 
Ann.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  183.  24)  Eltf.kow,  Joum.  d.  russ.  chem.  Ges.  14,  pag.  384. 

25)  Rohn,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  190,  pag.  312.  26)  Kaschirsky,  Joum.  d.  russ.  ch.  Ges.  13, 
pag.  90.  27)  Grimshaw,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  166.  28)  Schorlemmkk,  ibid.  129, 

pag.  244.  29)  Tawildarow,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  9,  pag.  1442.  30)  Henry,  ibid.  8,  pag.  400. 
31)  Limpricht,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  103,  pag.  81.  32)  Venablk,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  13, 
pag.  650;  Schorlkmmer,  Ann.  188,  pag.  253.  33}  Kaschirsky,  Joum.  d.  russ.  chem.  Ges. 
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Formel  C,H,  fi ; von  diesen  ist  es  gelungen  fünf  zu  gewinnen  und  ihre  Eigen- 
schaften mit  Sicherheit  festzustellen  und  zwar: 

1.  Normales  Heptan,  CH, — CH, — CH, — CHa  — CHa  — CH,— CH,. 

CH 

2.  Isoheptan,  Isoamyl  oder  Dimethyl-Methylbutan,  ^.pj’^CH  — CH;  — CH, 

— CH,  — CH,.  1 

34)  THORPE  u.  Young,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  165,  pag.  12.  35)  VENABLE,  Am.  Soc.  4,  pag.  22. 

36)  Dcrs.,  ibid.  4,  pag.  255.  37)  Bruylants,  Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.  8,  pag.  409.  38)  Saytzew, 
Ann.  Chem.  u.  Pharm.  185,  pag.  144.  39)  Cross,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  189,  pag.  4;  JoURDAN, 
ibid.  200,  pag.  104  40)  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  127,  pag.  316.  41)  Dcrs., 

ibid.  127,  pag.  318.  42)  Fried  EL,  Jahrcsb.  1869,  pag.  514.  43)  Rohn,  Ann.  Ghem.  u.  Pharm.  190, 
png.  3*3*  44)  BUTLEROW,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  184.  45)  KäSCIIIRSKY,  Journ.  d. 

russ.  Ges.  46)  Venable,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  13,  pag.  1650.  47)  Beilstein  u.  Kurbatow, 

Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.  13,  pag.  2029.  48)  Fittig,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  117,  pag.  76. 

49)  Bocis  u.  CARLET,  Bull.  1862,  pag.  59;  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  124,  pag.  352.  50)  CHAP- 

man,  Zeitschr.  f.  Ch.  1865,  pag.  737;  WlLLS,  Jahresb.  1853,  pag.  508;  Peterskn,  Ann.  Chem. 
u.  Pharm.  118,  pag.  69;  RAILTON,  Jahrcsb.  1853,  pag.  507.  51)  SCHORLEMMER,  Ann.  Chem.  u. 
Pharm.  127,  pag.  315;  161,  pag.  278.  52)  FAGET,  Jahresb.  1862,  pag.  412.  53)  SCHORLEMMER, 
Ann.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  303.  54)  CROSS,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  189,  pag  2.  55)  Krafft, 

Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.  16,  pag.  1723.  56)  Jourdan,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  200,  pag.  102. 

57)  Zander,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  224,  pag.  84.  58)  Wills,  Jahresber.  1853,  pag.  510. 

59)  Cross,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  189,  pag.  5.  60)  WlLLS,  Jahresb.  1853,  pag.  509.  61)  Cross, 
Ann.  Chem.  u.  Pharm.  189,  pag.  4.  62)  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  177. 

63)  Peterskn,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  108,  pag.  14;  Pei.ouze  u.  Cahours,  Jahresb.  1863,  pag.  528. 

64)  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  127,  pag.  318.  65)  Hokmann,  Ber.  d.  d.  Ges.  15, 

pag.  772.  66)  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  128,  pag.  315;  16 1,  pag.  278;  Morgan, 

ibid.  177,  pag.  30S;  Pelouzk  u.  Cahours,  Jahrcsb.  1863,  pag.  528.  67)  Friedkl,  Jahresb.  1869, 
pag.  5 1 3 J Kurte,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  161,  pag.  205.  68)  Schtscherbakow,  Journ.  d.  russ. 
Ges.  13,  pag.  345;  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.  14,  pag.  1710.  69)  Saytzkff,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  185, 
pag.  135.  70)  Ders.,  ibid.  185,  pag.  136.  71)  Grimshaw,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  167. 

72)  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  172.  73)  Faget.  Ann.  Ch.  u.  Pharm.  124, 
pag.  355.  74)  Rohn,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  190,  pag.  309.  75)  Schorlemmer,  Ann.  Chem. 
u.  Pharm.  166,  pag.  172.  76)  Nachapktian,  Zeitschr.  f.  Ch.  1871,  pag.  274.  77)  Münch, 

Ann.  Chem.  u.  Pharm.  180,  pag.  333.  78)  Pawlow,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  173,  pag.  192. 

79)  Markownikoff,  Zeitschr.  f.  Ch.  1871,  pag.  269.  80)  Pawi.ow,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  188, 
pag.  124.  81)  Pawlow,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  188,  pag.  124.  82)  BUTLEROW,  Ann.  Chem. 
u.  Pharm.  177,  pag.  176.  83)  KASCHIRSKY,  Journ.  d.  russ.  chem.  Ges.  13,  pag.  86.  84)  Bogo- 
MOLETZ,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  209,  pag.  78.  85)  Saytzf.w,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  185, 

pag.  138.  86)  Kaschiksky,  Journ.  d.  russ.  ch.  Ges.  13,  pag.  89.  87)  LlMPRlCHT,  Ann.  Chem. 

u.  Pharm.  103,  pag.  86.  88)  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  136,  pag.  267;  166,  pag.  176. 

89)  Morgan,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  307.  90)  Le  Bei.,  Jahresber.  1875,  pag.  26t. 

91)  Schorlemmer  u.  Thorpe,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  217,  pag.  151.  92)  Grimshaw,  Ann.  d. 

Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  167.  93)  SCHORLEMMER,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  177. 

94)  Roiin,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  190,  pag.  134.  95)  Markownikoff,  Zeitschr.  1870,  pag.  518; 
1871,  pag.  268.  96)  Pawlow,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  173,  pag.  194.  97)  Ders.,  Ber.  d.  d. 

chem.  Ges.  9,  pag.  1311.  98)  Kaschirsky,  Journ.  d.  russ.  ch.  Ges.  13,  pag.  90.  99)  Butlkrow, 
Journ.  d.  russ.  Ges.  7,  pag.  44.  100)  ElTEKOW,  Journ.  d.  russ,  Ges.  14,  pag.  382.  101)  WÜRTZ, 
Bull.  5,  pag.  307.  102)  Renard,  Bull.  39,  pag.  540.  103)  War  REN  u.  Störer,  Zeitschr.  1868, 

pag.  229.  104)  Pelletier  u.  Walter,  Bf.rz.  Jahresber.  21,  pag.  470.  105)  Fittig,  Ann.  Chem. 
u.  Pharm.  117,  pag.  77.  106)  Thorpe  und  Young,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  165,  pag.  n. 

107)  Tawildarow,  Bcr.  d.  d.  ch.  Ges.  9,  pag.  1442.  108)  Henry,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  8, 

pag.  400.  109)  LlMPRlCHT,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  103,  pag.  82.  110)  Rubikn,  Ann.  Chem.  u. 

Pharm.  142,  pag.  296.  in)  Morris,  Soc.  41,  pag.  169.  112)  LlMPRlCHT,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  103,  pag.  89.  113)  Bruylants,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  8,  pag.  409.  114)  Henry,  Ber.  y 

d.  d.  chem.  Ges.  8,  pag.  400.  115)  Tilden,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  13,  pag.  1605;  RENARD, 

Bull.  36,  pag.  215;  Morris,  Soc.  41,  pag.  174.  116)  Tawildarow,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  9, 

pag.  1442.  1 1 7)  Funaro,  Gar.  chim.  n,  pag.  276.  118)  Saytzbff,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  185, 
pag.  141.  119)  Ders.,  ibid.  185,  pag.  134.  120)  Dcrs.,  ibid.  185,  pag.  136.  121)  Ders., 

ibid.  185,  pag.  144. 
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C H 

3.  Triäthylmethan,  C,HS— CH. 

C,HS' 


CH,  v 

4.  Methyläthylpropylmethan,  C2H5— CH. 

c,h7^ 

5.  Dimethyldiäthylmethan,  ^ 

Normales  Heptan,  C7Hie,  ist  zuerst  von  Schorlemmer  in  der  Naphta  des 
Cannel-Kohlentheers  entdeckt  worden  (i);  bald  darauf  fand  er  es  in  reichlicher 
Menge  im  Petroleum  von  Fennsylvanien  (2).  Es  ist  in  demselben  stets  von  einem 
bei  90°  siedendem  Isomeren  begleitet,  welches  seine  Reinigung  sehr  erschwert  (3), 
Pelouze  und  Cahours  erhielten  aus  dem  Steinöl  ein  bei  92 — 94°  siedendes  Heptan, 
welches  als  ein  Gemenge  der  erwähnten  nachgewiesen  worden  ist  (4).  Der  nor- 
male Kohlenwasserstoff  tritt  in  reichlicher  Menge  auf  in  den  Destillationsproducten 
der  Kalkseife  aus  Menhadenöl,  dem  Oel  des  Fisches,  Alosa  Mcnhadtrt  (5),  ferner 
entsteht  er  durch  trockne  Destillation  der  Azelainsäure,  C7H14(COOH)a,  mit 
Aetzbaryt  (6). 

Interessant  ist  sein  Vorkommen  im  Harze  einer  Fichte,  der  Nussfichte,  Pinus 
Sabittiana  Douglas,  welche  an  der  Küste  Californiens  und  am  Fusse  der  Sierra 
Nevada  ihre  Heimath  hat.  Destillirt  man  das  Harz,  so  geht  ein  flüchtiger  Kohlen- 
wasserstoff Uber,  der  von  W.  Wenzell  zuerst  beschrieben  und  Abieten  benannt 
wurde  (7).  Thorpe  wies  nach,  dass  dasselbe  ein  Heptan  und  zwar  das  normale 
sein  müsse  (8).  Eine  in  Gemeinschaft  mit  Schorlemmer  später  ausgefiihrte  Un- 
tersuchung bestätigte  diese  Ansicht  (9). 

Der  Heptylwasserstoff  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  je 
nach  seiner  Herkunft  zwischen  98°  und  100-5°  siedet.  Sein  spec.  Gew.  = 0-7085 
bei  0°  (Warren)  (3);  0-7006  bei  0°  und  0‘58856  bei  14'9C  (Thorpe),  0-6840  hei 
20"5  (8).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  entstehen  die  entsprechenden 
secundären  Halogenabkömmlinge.  Brom  in  siedendes  Heptan  eingetragen,  er- 
zeugt das  secundäre  Bromid  (10). 

Isoheptan,  Isoamyl  oder  Dimethylbutyl-Methan,  (CH,)aCH  • C4Ha. 
Es  wird  gewonnen  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Aethyl- 
jodid  und  Isoamyljodid  (11)  oder  der  entsprechenden  Bromide  (12).  Ganz  rein 
wird  es  erhalten,  wenn  Methylisoamyljodid,  CH3-CHJ-CH,-CH,- CH(CH,)a, 
mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt  wird  (13).  Würtz  hat  ein  Gemenge  von  essig- 
saurem  und  önanthsaurem  Kali  der  Electrolysc  unterworfen  und  anstatt  des  nor- 
malen Kohlenwasserstoffs  Isoheptan  erhalten  (13).  Der  bei  90°  siedende  Begleiter 
des  normalen  Heptans  ist  sicher  Isoheptan. 

Dieses  ist  eine  Flüssigkeit  und  siedet  bei  90’3.  Spec.  Gew.  0 6969  bei  0°  (14). 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  im  diffusen  Tageslicht  entsteht  ein  Gemenge  eines 
primären  und  secundären  Chlorids,  das  nicht  zu  trennen  ist,  wohl  aber  die  aus 
ihm  gewonnenen  Alkohole. 

Triäthylmethan,  (C2H5),CH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
und  Natrium  auf  Orthoameisensäureäther  neben  anderen  Produkten  (15).  Es 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Petroleumgeruch,  die  bei  96°  siedet. 
Spec.  Gew.  = 0 689  bei  27°. 

Methyläthylpropylmethan,  (CH,)(CaHs)(C,H7)CH,  bildet  sich  bei  ge- 
linder Wärme  durch  Reaction  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  activem  Amyl- 
jodid  und  Aethyljodid  (16).  Es  ist  ein  farbloses,  angenehm  petroleumartig 
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riechendes,  leicht  bewegliches  Oel.  Siedep.  = 91°.  Spec.  Gew.  = 0 6995  bei  20°. 
Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  [a]  = -+•  3'93°. 

Dimethyldiäthylmethan,  (CH,),(CsHs)jC,  ist  ein  Produkt  der  Umsetzung 
von  Acetonchlorid  und  Zinkäthyl  (17).  Dieser  tertiäre  Kohlenwasserstoff  siedet 
bei  86— 87°  C.,  spec.  Gew.  = 0-7111  bei  0°  und  0 6958  bei  26-5°. 
Halogenderivate. 

Normalheptylchlorid,  a-Chlorheptan,  CH,(CHj)5CHjC1,  wird  durch 
Sättigen  des  Oenanthylalkohols  mit  Chlorwasserstoff  in  der  Kälte  und  Erhitzen 
dieser  Lösung  mit  conc.  wässeriger  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  Vuf 
120 — 130°  erhalten  (18).  Es  siedet  bei  159’2°  C.  unter  Druck  von  750  Millim. 
Spec.  Gew.  =0'881  bei  16°. 

Secundäres  Heptylchlorid,  ß-Chlorheptan,  CHj(CH,)4CHCICH,. 
Chlorirt  man  normales  Heptan,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  a-  und  Jl-Heptyl- 
chlorid,  welches  bei  144 — 156°  C.  siedet  und  das  spec.  Gew.  0’890  bei  0°  be- 
sitzt (19).  Leitet  man  dasselbe  in  Dampfform  über  Aetzkalk,  welcher  auf  eine 
weit  unter  der  Rothgluth  liegenden  Temperatur  erhitzt  ist,  so  resultiren  zwei 
Heptylene,  von  denen  das  eine  mit  kalter  Salzsäure  sich  zu  (1-Heptylchlorid  ver- 
bindet. Dieses  siedet  nicht  ohne  Zersetzung  zwischen  138 — 142°  C.  (20). 

Schori.emmf.r  erhielt  beim  Chloriren  des  bei  90°  siedenden  Antheils  des 
Petroleumheptan  ein  Monochlorproduct,  welches  zwischen  144 — 158°  sott  (2). 
Chapmann  erhielt  aus  dem  Heptylalkohol  des  Ricinusöls  ein  bei  168 — 170°  sie- 
dendes Chlorid  (22). 

Pentamethy  lätholchlorid,  (CH,),C — ).  ’ w'rc*  durch  allmählichen 

Zusatz  von  PC15  zum  Hydrat  des  Pentamethyläthols  erhalten  (23).  Es  scheidet 
sich  nach  dem  Schütteln  der  flüchtigen  Reactionsmasse  mit  kaltem  Wasser  als 
weisse,  leste  Masse  ab,  deren  Geruch  sehr  an  künstlichen  Campher  erinnert.  Aus 
heisser  alkoholischerLösung  krystallisirt  dasChlorid  in  weissen Nadeln.  Schmp.  136°. 

Nach  Eltekow  liegt  derselbe  bei  123°  und  der  Siedepunkt  bei  139°  (24). 
Er  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ungemein  flüchtig.  Beim  Aulbewahren 
in  zugeschmolzenen  Röhren  bilden  sich  allmählich  dicke,  durchsichtige  und  glänzende 
prismatische  Krystalle.  Das  Chlor  wird  sofort  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  elimi- 
nirt.  Alkoholische  Kalilauge  erzeugt  Methylpseudobutvläthylen. 

Methylisoamylcarbinolchlorid,  (CH3),CH  — CHa  — CHjCHCICH,, 
bildet  sich,  wenn  man  Methylisoamylcarbinol  mit  Salzsäure  sättigt  und  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  auf  140°  erhitzt  (25).  Farbloses,  dünnflüssiges  Oel. 
Siedep.  135— 137°  C. 

C H Gl 

Methylaethylisopropylcarbinolchlorid,  us  ~^CCT(’  Tr  , entsteht 

^)nS  '-3rl7 

durch  Behandeln  des  Methylaethylisopropylcarbinols  mit  Salzsäure  (26).  Siedep. 
135 — 138°  bei  757  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  = 0'899  bei  0°;  0'894  bei  20”. 
Bei  — 15°  bleibt  es  noch  flüssig.  Grimshaw  erhielt  beim  Chloriren  von  Aethyl- 
amyl  ein  Gemenge  von  Monochloiiden,  welches  zwischen  140  — 150°  überging  (27). 
Schorlf.mmer  isolirte  bei  demselben  Process  ein  Dichlorid,  welches  bei  190° 
sott,  und  welches  er  als  mit  dem  Oenanthylidenchlorid  identisch  ansieht  (28). 

Dipropyldichlormethan,  (C,H7)2  = CC12,  ist  das  Einwirkungsprodukt 
von  Pliosphorpentachlorid  auf  Butyron  neben  Monochlorheptylen.  Siedep. 
181°  (29). 

Diisopropyldichlormethan,  [(C  H8)  = CH]2CC12,  entsteht  aus  Isobutyron 
lind  PCI,  neben  Monochlorheptylen  (30).  Das  Dichlorid  zersetzt  sich  beim 
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Sieden  in  Salzsäure  und  C7H,  „CI.  Ks  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  Siede- 
punkt 118  — 120°.  Spec.  Gew.  0‘9513  bei  0°'  Beide  Chlorprodukte  geben  mit 
alkoholischer  Kalilösung  gekocht  den  Kohlenwasserstoff  C;H,,. 

Oenanthylidenchlorid.CH,  — CH,— CH,— CH,— CH,— CH,— CHCt„ 
wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Oenanthol  (31). 
Siedep.  191°.  Wird  das  Dichlorid  mit  Natrium  behandelt,  so  entsteht  Heptylen. 
Mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  geht  es  zuerst  in  Monochlorheptvlen  und  dann 
in  Heptylen  über. 

Normalheptylbromid,  CH,(CH,)5CH,Br,  wird  wie  das  Chlorid  aus 
dem  normalen  Heptylalkohol  dargestellt  (18)-  Ks  siedet  bei  178'5°  bei  750'6 
Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  = 1*133  bei  16°. 

Secundäres  Heptylbromid,  Methylnormalamylcarbinolbromid, 
CsHt,CHBrCH,,  wird  durch  Eintropfen  von  Brom  zu  siedendem  Normal- 
heptan  oder  Heptan , welches  von  Pinns  sahiniana  stammt  (3z).  Es  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welches  unter  geringer  Zersetzung  und  Abgabe  von  Brom- 
wasserstoff bei  165 — 167°  siedet.  Spec.  Gew.=  1-422  bei  17°.  Natriumalkoholat 
bewirkt  Spaltung  in  Heptylen  und  Bromwasserstoffsäure. 

Tertiäres  Heptylbromid,  Pentamethyläthylbromid,  (CH,),^C  — . 

wurde  gewonnen  durch  Einwirkung  von  PBr,  auf  Pentamethyläthoi  (33).  Eine 
feste,  weisse  Masse,  welche  bei  150°  schmilzt,  in  Alkohol  leicht  und  in  Aether 
noch  leichter  löslich  ist. 

Heptylendibromid,  C7H14Br„,  entsteht  durch  Addition  von  Brom  zu 
Heptylen  (aus  Paraffin)  (34).  Beim  Versuch  es  zu  destilliren,  zersetzt  es  sich 
bei  150°.  Spec.  Gew.  P5146  bei  18'5°. 

Heptylenpentabromid,  C7H14Br5.  Bromadditionsprodukt  des  Heptylens 
(aus  dem  Heptan  des  Oeles  von  Pinus  sahiniana,  durch  Behandeln  seines  Bromids 
mit  Kalilauge  gewonnen)  (35).  Siedep.  209 — 211°.  Mit  alkoholischer  Kalilauge 
behandelt,  liefert  es  Monobromheptylen.  Siedep.  156 — 158°  (36). 

Oenanthylidenbromid,  CH,  — CH,  — CH, — CH,  — CH,  — CH, 
— CH  Br,,  lässt  sich  darstellen  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorobromid  auf 
Oenanthol  (37)  Siedep.  ? Erhitzt  man  es  im  geschlossenen  Rohre,  so  erhält  man 
Monobromönanthylen  (Siedep.  165°)  und  Oenanthyliden,  C7H,,  (Siedep.  100°). 
Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erzeugt  es  einen  Niederschlag. 


Hexabromheptan,  Heptonbromid,  C7HI0Bre,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Hepton,  C7H10,  und  stellt  ein  dickes,  etwas  röthlich  ge- 
färbtes Oel  dar  (58). 

Normales  Heptyljodid,  CH,  (CH,),  CH,J,  wird  durch  Erhitzen  des  nor- 
malen Alkohols  mit  Jodwasserstoff  erhalten  (39).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  bei  201°  unter  754'8  Millim.  Druck  siedet.  Spec.  Gew.  = P346  bei  16°. 

Schorlemmer  erhielt  durch  Behandeln  des  aus  dem  Petroleumheptan 
(Siedep.  98°)  erhaltenen  Heptylalkohols  mit  Jod  und  Phosphor  ein  Jodid  vom 
Siedep.  190°  (40),  ferner  ein  solches  durch  Addition  von  Jodwasserstoffsäure  zu 
Heptylen,  welches  aus  demselben  Petroleumheptan  stammte.  Es  siedet  bei  170°  (41)- 


CH  H 

Dipropylcarbino  ljodid,  C^HpCJ  ',  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Dipropylcarbinol  (42);  Flüssigkeit  Siedep.  185°. 

CH  T 

Methylisoamylcarbinoljodid,  ^ j_j3  ^C^j  wurde  aus  dem  entsprechen- 
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den  Alkohol  durch  Zusammenbringen  mit  Phosphor  und  Jod  bei  gelinder  Wärme 
dargestcllt  (43).  Farbloses,  am  Licht  sich  schnell  bräunendes  Oel.  Siedep.  165 — 175°. 

. CH 

Dimethylpseudobutylcarbinoljodid,  CJ  — C— CH,,  fällt  in 

vCHj 

weissen  Flocken  aus  der  concentrirten,  alkoholischen  Lösung  des  Pentamcthyl- 
ätholhydrats  beim  F.inleiten  von  Jodwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  (44).  Es  stellt 
eine  campherähnliche,  weisse,  in  Alkohol  wenig  lösliche,  nicht  lichtbcstandige 
Masse  dar  und  schmilzt  bei  140 — 142°  C.  Sublimirt  unter  theil weiser  Zersetzung. 

C H 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  entsteht  ein  Heptylen,  ch  '^C — C(CHS)S. 

CH  I 

Methyläthylisopropylcarbinoljodid,  ^ H ' entste*lt  heim 

Behandeln  des  Methyläthylisopropylcarbinols  mit  Jodwasserstoffsäure  (45).  Es 
lässt  sich  ohne  starke  Zersetzung  nicht  destilliren.  Siedep.  145 — 147°.  Spec.  Gew. 
= 1‘93  bei  0°;  = L373  bei  20°.  Bei  — 15°  noch  nicht  fest. 

CH  H 

Methylnormalamylcarbinoljodid,  jjj  , lässt  sich  leicht  durch 

längeres  Kochen  einer  Mischung  von  Heptylbromid  und  alkoholischem  Jodkalium 
bereiten  (46).  Es  bildet  eine  schwere,  farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  einem 
Druck  von  50  Millim.  bei  98°  siedet.  Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  tritt 
Spaltung  in  Heptylen  und  Jodwasserstoff  ein. 

Nitroheptan,  C T II , ^NO,)?,  entsteht  beim  Erhitzen  von  amerikanischem  Steinölhcptan 
mit  roher  Salpetersäure  (47).  Siedep.  193—197°.  Spec.  Gew.  0’9369  bei  19°.  Löst  sich  an- 
scheinend unzersetzt  in  warmer  conccntrirter  Kalilauge. 

Heptylalkohole. 

Normaler  Heptylalkohol,  CH3(CHa)5CHjOH. 

Firne  war  der  erste,  welcher  den  Versuch  machte,  diesen  Alkohol  zu  ge- 
winnen. Er  erhitzte  Oenanthol  mit  gelöschtem  Kalk  und  erhielt  neben  Oenan- 
thylsäure  und  anderen  Körpern  eine  Flüssigkeit,  welche,  obgleich  nicht  rein,  doch 
der  Hauptsache  nach  den  Alkohol  darstellte  (48).  Bouis  und  Cari.et  reducirten 
Oenanthol  mit  Eisessig  und  Zink  unter  Druck.  Das  entstandene  Acetat  lieferte 
beim  Verseifen  Heptylalkohol,  dessen  Siedep.  bei  165°  lag,  daher  noch  nicht  rein 
war  (49)  Er  wurde  ferner  gewonnen  durch  Destillation  des  ricinusölsauren  Natriums 
mit  Natron,  wobei  auch  der  secundärc  Alkohol  auftritt  (50).  Chlorirt  man  Steinöl- 
beptan,  so  erhält  man,  wie  schon  erwähnt,  das  a-  und  ß-Chlorhcptan,  welche 
sich  in  die  entsprechenden  Alkohole  überführen  und  trennen  lassen  (5«).  Aus 
dem  Weintreberfuselöl  wurde  bei  dem  Rectificiren  Uber  Kali  neben  Caprylalkohol 
Heptylalkohol  erhalten,  der  bei  155 — 160°  siedet.  Man  muss  trotz  dieses  Siede- 
punktes annehmen,  dass  der  normale  Alkohol  vorlag,  da  seine  Oxydation  Oenanth- 
säure  ergab  (52).  Rein  erhält  man  den  Alkohol  bei  der  Rcduction  des  Oenan- 
thols  mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  wobei  das  Gemisch  stets  neutral  gehalten 
werden  muss  (53).  Noch  besser  ist  es,  anstatt  Wasser  Eisessig  zu  nehmen  (53). 
K rafft  empfiehlt  als  die  ausgiebigste Reductionsmethode Eisessig  undZinkstaub(ss). 

Darstellung  (56).  Den  Aldehyd  löst  man  im  zehnfachen  Gewicht  Eisessig,  trägt  3 bis 
4 Thle.  Zinkstaub  in  grösseren  Zwischenräumen  ein  und  erhitzt  — nachdem  man  einige  Stunden 
leicht  vorgewärmt  hat  — während  einer  Woche  zum  gelinden  Sieden  der  Mischung.  Schliess- 
lich giesst  man  die  erkaltete,  saure  Lösung  vom  Salzkuchen  ab  und  fällt  durch  Wasserzusatz  den 
Essigäther  aus.  Die  aufschwimmende,  ölige  Flüssigkeit  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser  von 
anhängender  Säure  befreit  und  unter  vermindertem  Druck  rcctificirt.  Der  nun  reine  Essigäther 
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wird  mit  Kalilauge  verseift.  Nach  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich  der  Al- 
kohol ab.  Dieser  wird  Uber  Kaliumcarbonat  getrocknet  und  rectificirt. 

Der  Heptylalkohol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt 175*5°  bei  755  Millim.  Druck  (53).  Spec.  Gew.  = 0*838  bei  0°;  = 0*830 
bei  16°  (54).  Genauere  Bestimmungen  ergaben:  Siedep.  175*8  bei  760°  Millim.; 
spec.  Gew.  = 0*8342  bei  0°;  Vol.  bei  t°  (bei  0°  = 1)  = 1-4-  0*0,82994 1 
-I-  0*06  24690/*  + 0*07 10979  /s  (57)  (0*0,82994  = 0 00082994). 

Heptylmcthyl  äther,  C7H14OCH,.  Aus  Methyljodid  und  Natriumhcptylat  (58).  Siede- 
punkt 160*5—181°;  spec.  Gew.  = 0*830  bei  16*5°. 

Heptyläthyläthcr,  CjHjjOCjH,,  bildet  sich  beim  Erhitxen  des  Hcptyljodids  mit  einer 
alkoholischen  I.osung  von  Natriumäthylat  auf  180°  (59).  Schwach  nach  Citronen  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.  166°  bei  755  Millim.  Druck;  spec.  Gew.  0*791  bei  0°.  Wnxs  giebt  für 
seinen  aus  Aethyljodid  und  Natriumhcptylat  gewonnenen  Aether  den  Siedepunkt  177°  und  das 
spec.  Gewicht  = 0*79 1 bei  16°  an  (60). 

Isoamylheptyläther,  CrH14OC4H14.  Aus  Isoamyljodid  und  Natriumhcptylat.  Siede- 
punkt 220—221°;  spec.  Gew.  = 0*608  bei  20°  (58). 

Heptylacctat,  C,ll,  40,C,II,,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Hcptyljodids  mit  Kaliumacetat 
und  Eisessig  auf  180°  in  zugeschmolzencn  Röhren  (61).  Angenehm  nach  Bimen  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.  191*5°  unter  758*5  Millim.  Druck;  spec.  Gew.  0*874  bei  16°. 

SntoKLEMMEK  erhitzte  das  aus  Petroleum  gewonnene  Heptylchlorid  mit  cssigsaurem  Kali  und 
Weingeist  auf  120 — 130°.  Das  reine  Produkt  ging  zwischen  179  — 180°  Uber.  Zweifellos  muss 
dieses,  da  das  Heptylchlorid,  wie  später  nachgewiesen,  ein  Gemenge  von  1-  und  ^-Chloriden  dar- 
stellt, die  den  beiden  entsprechenden  Ester  enthalten  (62). 

Heptylheptylat,  C7HI4OC7H14,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethyljodid  mit  Silber- 
hcptylat  zuerst  auf  100°,  dann  auf  180°  (60).  Siedep.  270 — 272°  unter  760  Millim.  Druck; 
spec.  Gew.  = 0*870  bei  16°. 

Heptylamin,  C7Ht5NHa,  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  Heptylchlo- 
rid (aus  Steinöl)  mit  alkoholischen*.  Ammoniak  auf  120°  (63).  Oelige  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser  und  in  diesem  leicht  löslich.  Siedep.  145 — 147°  (64).  Wahr- 
scheinlich liegt  hier  ein  Gemisch  von  a-  und  ß-Heptylaminen  vor,  s.  Heptylacctat. 

Hokmann  stellte  durch  Kin tragen  eines  Gemisches  von  1 Mol.  Caprylsäure- 
amid  und  1 Mol.  Brom  in  5$  Kalilauge  Heptylamin  dar,  welches  bei  153  bis 
155°  sott  (65). 

Das  Chlorhydrat,  C,H14NHjHC1,  krystallisirt  in  kleinen  Schuppen,  ln  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  (65). 

Chlorplatinat  (C7H,  4N  f Iall  Cl)aPt  Cl4 , krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  sowie  aus 
Alkohol  und  Aether  in  kleinen,  gelben  Schuppen  (64,  65). 

Methylpentylcarbinol.Aethylamylcarbinol,  CH, — CHa — CH, — CHa 
— CH, — CH-OH  — CH,,  entsteht  aus  dem  normalen  ß-Chlorid,  welches  etwa  bei 
145°  siedet.  Siedep.  160 — 162°.  Bei  der  Oxydation  liefert  er  zuerst  ein  Keton, 

C7H140  (Siedep.  150 — 152°),  und  dann  Essigsäure  und  normale  Valeriansäure.  Da 
die  Angaben  der  Siedepunkte  u.  s.  w.  bei  den  verschiedenen  Autoren  differiren,  so 
muss  angenommen  werden,  dass  der  Alkohol  noch  nicht  rein  dargestellt  worden  ist. 

Di propyl carbi nol,  CH,  — CHa  — CHa  — CHOH — CH,  — CH, — CH,, 
ist  das  Reductionsprodukt  des  Butyrons,  mittelst  wenigem  Wasser  und  Natrium  (67). 

Es  ist  auch  dargestellt  worden  durch  Einwirkung  von  Butyrylchlorid  auf  Zink- 
propyl (68).  Der  Alkohol  ist  zähflüssiger  wie  Butyron,  von  stechendem  Geruch. 

In  Wasser  wenig  löslich.  In  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Siede- 
punkt 149 — 150°;  spec.  Gew.  0*814  bis  25°  (67).  Nach  neuerer  Forschung 
Siedep.  153 — 154°;  Spec.  Gew.  0*8325  bei  0°  (68). 

Normal  - Diallylcarbinoltetrabromid  , Dipropylcarbinoltetrabromid, 
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CH, Br  — CHBr  — , ,,  t . , . T ..  « n>  n i 

bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  Losung  desDiallyl- 

carbinols  in  Aether  die  berechnete  Menge  Brom  zufliessen  lässt  (6t)).  Es  ist  eine 
farblose,  durchsichtige,  svrupartige  Flüssigkeit.  Nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Diallylcarbinoltetrabromidessigester,  C7H , ,Br,(0,CCH,),  der  Di- 
zillylcarbinolessigester  addirt  vier  Atome  Brom  wie  das  freie  Carbinol  (70).  Syrup- 
artige  Flüssigkeit 

Primärer  I sohepty lalkohol,  Isohexylcarbinol,  CH,  — CH, 

— CH, — CH,  — CH,OH,  entsteht  neben  dem  secundären  Alkohol  aus  dem  Aethyl- 
amylchlorid  (71)  und  dem  Chlorid,  welches  aus  dem  bei  90°  siedenden  Petro- 
leumheptan  (7  z)  gewonnen  wird.  Beide  Chloride  sind  ein  Gemenge  von  primärem 
und  sccundärem  Isoheptylchlorid. 

Der  aus  dem  Aethylamylchlorid  gewonnene  Alkohol  siedet  bei  163 — 165°, 
der  aus  Petroleumheptan  gewonnene  bei  165 — 170°.  Sein  Geruch  erinnert  an 
Fuselöl.  Bei  der  Oxydation  entsteht  Isoönanthsäure.  Vielleicht  ist  der  von  Faget 
aus  dem  Fuselöl  des  Weintreberbranntweins  isolirte,  bei  155 — 165°  siedende 
Alkohol  der  primäre  Isoalkohol  (73). 

CH  \ 

• Secundärerlsoheptylalkohol,  Methylisoamylcarbinol,  ^ pj’^CH, — CH, 

— CH, — CHOH — CH,.  Wurde  neben  dem  primärenAlkohol  aus  Aethylamylchlorid 
und  Petroleumheptylchlorid  gewonnen  s.  o.  (71).  Glatt  wird  es  dargestellt  durch 
Reduktion  von  Methylisoamylketon  mit  Natrium  (74).  Der  Alkohol  ist  ein  farbloses, 
nicht  dünnflüssiges  Oel  von  unangenehmem,  fuseligem  Geruch.  Siedep.  148  bis 
150°.  Spec.  Gew.  0’8 185  bei  17'5°  auf  Wasser  von  der  gleichen  Temperatur 
bezogen.  Bei  der  Oxydation  erhält  man  den  Methylisoamylketon.  Dieser  zer- 
fällt wieder  in  Essigsäure  und  Isovaleriansäure,  Der  aus  dem  Petroleumheptan 
gewonnene  Alkohol  gab  oxydirt  zuerst  ein  Keton  (Siedep.  142 — 146°)  und  Essig- 
säure. Valeriansäure  wurde  nicht  aufgefunden,  es  ist  also  zweifelhaft,  ob  hier 
ein  Isoheptylderivat  vorliegt  (75). 

Mcthylisoamylcarbinacetat,  C H,  — CH(0,  C,  H,)  —CH,  -CH,  — CH^jJ*, 

bildet  sich  beim  Erwärmen  des  Alkohols  mit  Chloracetyl  auf  dem  Wasserbade.  Siedep.  166 
bis  168°  (74). 

7 G TT  GH 

Triäthylcarbinol,  <jLp{5^CC^(_)pi  5»  wurde  durch  Einwirkung  von  Fro- 

pionylchlorid  auf  Zinkäthyl  dargestellt  Campherartig  riechende  Flüssigkeit  (76). 
Siedep.  130—142°.  Spec.  Gew.  0'8593  bei  0°.  Mit  Kaliumbichromat  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oxydirt,  liefert  der  Alkohol  zum  Theil  F.ssigsäure  und 
Propionsäure,  zum  Theil  unter  Wasserabspaltung  ein  Hcptylen,  dem  die  Formel 
(C,HS),  = C = CH  — CH,  zugesprochen  wird. 

Diisopropylcarbinol,  — j^^lCHOH,  wird  durch  Reduktion  des 

Diisopropylketon  neben  einem  Pinakon  gewonnen  (77).  Die  Operation  wird 
derart  ausgefllhrt,  dass  man  das  Keton  mit  seinem  3}  fachen  Gewicht  Benzol  löst, 
über  ein  gleiches  Volumen  Wasser  schichtet  und  Natrium  einträgt. 

Der  Carbinol  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischem, 
etwas  pfeflfermtinzähnlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  Siedep.  131 
bis  132°.  Spec.  Gew.  0‘8323  bei  17°  C.  In  Wasser  theilweise,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich. 

t 1 «.  u'  , , • , (CH.),  = CH — CH,-^r,^-CH,  ....  ., 

Isobutyldimethylcarbinol,  v CH^ "^oH1  bildet  sich 
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durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Isovalerylchlorid  auf  2 Mol.  Zinkmethyl  und  Zer- 
setzung des  Produkts  mit  Wasser  (78).  Es  bildet  sich  zuerst  das  entsprechende 
Keton  und  nach  30 tägigem  Stehen  der  Alkohol.  Dieser  wurde  auch  dargestellt 
durch  Addition  von  Jodwasserstoff  zu  Isopropyldimethyläthyleh,  (CHj),  = CH 
C H 

— CH  = CC^£yj5,  und  durch  Behandeln  des  entstandenen  Jodids  mit  feuchtem 

Silberoxyd  (79).  Farblose  leichte  Flüssigkeit,  in  Wasser  fast  unlöslich,  von 
starkem  campherartigem  Geruch  und  von  brennendem  Geschmack.  Bei  20“  er- 
starrt sie  noch  nicht,  wird  aber  dickflüssig.  Siedep.  129 — 131°.  Sie  liefert  bei 
der  Oxydation  Isobuttersäure  und  Essigsäure.  Das  Jodid  liefert  mit  alkoholischem 
Kali  zersetzt  ein  bei  83 — 84°  siedendes  Heptylen. 

C H CH 

Propyläthylmethylcarbinol,  /p/^C/Qp/  w'rc*  dargestellt  durch 

Einwirkung  von  1 Mol.  Butyrylchlorid  auf  1 Mol.  Zinkmethyl  und  Zusatz  von 
1 Mol.  Zinkäthyl  nach  beendigter  Reaction  (80).  Es  bildet  sich  dann  die  Ver- 
CH  C.  H 

bindung  > "'eiche  mit  Wasser  zersetzt  wird.  Oelige  Flüssig- 

keit. Siedep.  135 — 138°.  Das  Jodid  giebt  mit  alkoholischer  Kalilosung  das  ent- 
sprechende bei  90 — 95°  siedende  Heptylen. 

CH  CH 

Isopropyläthylmethylcarbinol,  ^.pj  y = CH^Coh1'  entsteht  wie 

sein  Isomeres  aus  Isobutyrylchlorid,  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  (81).  Oelige 
Flüssigkeit,  deren  Geruch  stark  an  das  Hydrat  des  Pentamethyläthols  erinnert, 
er  ist  campherartig  und  auf  Schimmel  hinweisend.  Siedep.  124 — 127“.  Das 
Jodid  giebt  ein  bei  75 — 80“  siedendes  Heptylen. 

Kaschiksky  erhielt  bei  der  Reaction  zwischen  Brombutyrylbromid  und  Zink- 
methyl einen  tertiären  Alkohol,  den  er  als  Isopropyläthylmethylcarbinol  anspricht, 
trotzdem  die  physikalischen  Constanten  nicht  mit  dem  von  Pawlow  gefundenen 
übereinstimmen  (86).  Siedep.  138 — 140°  bei  750  Millim.  Druck;  spec.  Gew. 
0'8487"  bei  0°;  0’8329  bei  21°.  Zerfallt  bei  der  Oxydation  in  Aceton,  Methyl- 
äthylketon und  Essigsäure.  Das  aus  ihm  gewonnene  Heptylen  siedet  bei  92 — 95°. 

Trimethylcarbyldimethylcarbinol,  Pen  tarn  ethylät  hol, 

CHJS  /CHS 

CHS- C — C— CHS.  Dieser  ist  als  fünffach  methylirter  Aethylalkohol  aufzufassen 
CH/  XÖH 

und  wurde  gewonnen  aus  Trimethylacetylchlorid,  Zinkmethyl  und  Natrium  (82), 
aus  Bromisobutyrylbromid,  (CH3)s  = CBr  — COBr,  und  Zinkmethyl  (83)  und  aus 
Trichloracetylchlorid  und  Zinkmethyl  (84). 

Darstellung:  Man  wirft  in  eine  Mischung  von  1 Molekül  Trimethylchlorid  und  Z Mole- 
külen Zinkmethyl  einige  Stückchen  Natrium.  Nach  einigen  Tagen  giesst  man  die  Flüssigkeit 
von  den  Natiiumstückchen  und  dem  ausgeschiedenen  Zink  ab  und  erwärmt  sie  in  geschlossenen 
Kohren  auf  60—05°  einige  Stunden.  Der  rothe  Rühreninhnlt  verwandelt  sich  bald  in  eine 
krystallinische  Masse.  Diese  wird  durch  Wasser  unter  Entwicklung  von  Methan  und  Abscheidung 
von  Zinkhydroxyd  zersetzt.  Man  löst  diesen  in  balzsäure  und  deslillirt.  Es  geht 

Das  Hydrat  des  Carbinols,  2CjHläOH -i- HaO,  über.  Dieses  bildet  lange 
Nadeln,  welche  sich  bei  100“  im  Rohre  erhitzt  unter  Wasserabgabe  dissociiren. 
Schmp.  83“.  Sehr  flüchtig.  Der  wasserfreie  Alkohol  wird  erhalten  beim  Trocknen 
des  Hydrats  über  AetzbaryL  Er  verflüssigt  sich  dabei  und  erstarrt  dann  beim 
Abkühlcn  zu  Nadeln.  Schmp.  -+-  17“.  Siedep.  131  — 132“.  Sehr  hygroskopisch. 
Das  Jodid  giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  Heptylen,  das  Trimethylcarbylmethylen, 
das  in  Berührung  mit  etwas  Alkohol  und  Salpetersäure  wieder  den  Carbinol  bildet. 
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Tetraoxydipropylcarbinol,  CjHj^OH),,  oder 

CH, OH — CH  OH  — CH,-^.„„  „ . „ . , . . . , . 

CH  OH CHOH CH  ^CHOH,  ist  nur  in  seinem  hssigester  bekannt,  da  beim 

Verseifen  desselben  unter  Abspaltung  1 Mol.  Wasser  ein  Anhydrid  sich  bildet  (85). 

Zur  Darstellung  des  Esters  wird  das  Tetra-Bromid  des  Diallylcarbinolacetats  mit 

Silberacetat  und  Eisessig  in  geschlossenem  Rohr  auf  ICO“  erhitzt,  Es  ist  ein  dicker 

Syrup,  der  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löst. 

Heptylenverbindungen. 

Normales  Heptylen,  CH,  — CH,  — CH,  — CH,  — CH,  — CH  = CH,. 
Wurde  zuerst  aus  Oenanthylidenchlorid  durch  Erwärmen  mit  Natrium  gewonnen  {87), 
dann  durch  Erhitzen  von  gechlortem  Normalheptan  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig 
auf  160°  (88)  oder  Ueberleiten  desselben  Uber  weit  unter  Rothgluth  erhitzten  Aetz- 
kalk  (8g).  In  den  beiden  letzten  Fällen  entstehen  zwei  Heptylene,  von  denen 
sich  das  eine  schon  in  der  Kälte  mit  rauchender  Salzsäure  zu  dem  secundären 
Heptylchlorid  verbindet.  Das  normale  Heptylen  bleibt  intact.  Dieses  ist  eine 
farblose,  bewegliche,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Sicdep.  98 — 99°.  Spec. 
Gew.  = 0-7026  bei  19-5°.  Mit  rauchender  Salzsäure  aut  120°  erhitzt  bildet  es  das 
normale  Heptylchlorid  und  mit  Jodwasserstoflsäure  bei  derselben  Temperatur  das 
normale  Jodid.  Nach  I-E  Bel  bildet  das  Heptylen  mit  Wasser  ein  Hydrat  (90). 

ß-Heptylen,  CH,  — CH,—  CH,—  CH,  — CH  = CH  — CH,,  bildet  sich 
aus  dem  secundären  Heptylchlorid,  welches  sich  beim  Chloriren  des  Normalhep- 
tans  neben  dem  Normalchlorid  bildet,  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Eis- 
essig (88)  oder  durch  Ueberleiten  über  erhitzten  Aetzkalk  (89).  s.  oben,  Siedcp.  89°. 
Es  verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  rauchender  Salzsäure  zu  secundärcm  Hcptyl- 
chlorid.  Der  Oxydation  unterworfen  liefert  es  Essigsäure  und  Valeriansäure  (91). 
C H 

Aethylisoamylen,  ^.jjj’^XH, — CH, — CH,  =CH — CH,?.  Entsteht  beim 

Erhitzen  von  gechlortem  Aethylisoamylchlorid  (91)  oder  von  gechlortem  l’etroleum- 
heptan  (Siedep.  90°)  mit  Kaiiumacetat  und  Eisessig  auf  160°  (93).  Man  erhält 
ein  Gemenge  zweier  Heptylene,  welche  bei  91°  sieden,  das  spec.  Gew.  0'70G0 
bei  16°  besitzen,  und  von  denen  das  eine  sich  in  der  Kälte  schon  mit  rauchender 
Salzsäure  bindet  Nach  den  Beobachtungen,  welche  man  bei  dem  normalen 
Hcptan  gemacht  hat,  giebt  man  dem  entstandenen  Chlorid  die  Structur 
CH 

— CH, — CHS — CHC1  — CH,,  und  in  weiterer  Folge  dem  Kohlen- 
wasserstoff die  angegebene  Formel. 

Aus  Methylisoamylcarbinoljodid  erhält  man  beim  Kochen  mit  wässerig-al- 
koholischem Kali  ein  Gemenge  von  zwei  Heptylenen,  welches  zwischen  75" — 80° 
siedet  (94)-  Das  eine  Heptylen  ist  mit  dem  vorigen  wohl  identisch,  dem  andern 
wird  die  Formel  (CH,),  — CH, — CH,  — CH, — CH  = CH,  zukommen. 

Pseudo  heptylen,  Dimethylisopropyläthylen, 

CH  CH 

CH3^C  = CH — CHC[(jp£S.  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxyisocaprylsäure, 
O H 

(CjH,),C:^COOH,  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  auf  180°  (95) 


und  beim  Digeriren  des  Dimethylisobutylcarbinoljodids  mit  alkoholischem  Kali 
auf  dem  Wasserbade  (96).  Es  bildet  eine  Flüssigkeit,  welche  eine  dem  Amylen 
ähnlichen  Geruch  besitzt.  Siede]).  83" — 84°.  Spec.  Gew.  (1-7144  bei  0°. 


Diäthylmcthyläthylen,  C,HS — CH  = CC 


CH, 

C,H;,’ 


ist  aus  dem  Jodiir  des 
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Metliylätbylpropylcarbinols  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  abgeschieden 
worden.  Siedep.  90 — 95°.  Vereinigt  sich  mit  Brom  zu  Dibromid  (97). 

CH  CH 

Aethyltrimethyläthylen,  (j}|3!^C=C^q  , entsteht  auf  dieselbe  Weise 

wie  das  vorhergehende  Heptylen  aus  dem  Jodür  des  Methylisopropylcarbinols  (97). 
Siedep.  75° — 80°.  Nach  einer  neueren  Untersuchung:  Siedep.  92 — 95°  bei 

757  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0"7355  bei  0“;  0'7188  bei  21°  (98).  Mit  Brom 
bildet  sich  ein  flüssiges  Dibromid. 

a-Methylpseudobutyläthylen,  Trimethylcarbylmethyläthylen, 

CHj— C — C — . ,,,3.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  das  Jodür  des  Penta- 
CHJ'X" 

methyläthols  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Aetzkali.  Nach  vollendeter  Reaction 
treibt  man  den  Alkohol  über.  Wasser  scheidet  aus  diesem  den  Kohlenwasser- 
stoff ab  (99).  Eltekow  erhielt  ihn  beim  Erhitzen  von  Trimethyläthylcn  mit  Jod- 
methyl und  Bleioxyd  auf  225°  (100). 

Bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  gleichzeitig  an  Campher 
und  Terpentinöl  erinnernden  Geruch.  Siedep.  78—80°.  Die  Halogenwasserstoff- 
säuren werden  begierig  aufgenommen  unter  Bildung  der  Halogenüre.  Mit  Brom 
wird  ein  festes  Dibromid  gebildet,  dieses  liefert  mit  Bleioxyd  und  Wasser  erhitzt 
einen  Aldehyd,  CTHItO.  Lässt  man  den  Kohlenwasserstoff  mit  Wasser,  etwas 
Salpetersäure  und  Alkohol  längere  Zeit  in  Berührung,  so  verwandelt  er  sich  in 
Pentamethyläthol. 

Heptylene  unbekannter  Constitution  sind  erhalten  worden: 

1.  Beim  Behandeln  von  Fuselöl  mit  Chlorzink  (loj),  Siedep.  80 — 85°.  Das  DibrnmiJ  siedet 
bei  110°  und  20  Millim.  Druck. 

2.  Aus  der  Harzessenz  (102),  Siedep.  95 — 98°.  Spec.  Gew.  0'742. 

3.  Durch  Destillation  der  Kalkseifc  aus  Fischthran  (103).  Siedep.  94.  1 °. 

4.  Bei  der  trocknen  Destillation  bituminöser  Schiefer  (104).  Siedep.  80 — 85°. 

5.  Aus  Oenanthol  und  Kalk  (105).  Siedep.  95 — 100°. 

G.  Aus  überhitztem  Paraffin  (106),  Siedep.  94 — 97°. 

7.  Aus  Hexaliydrotoluol.  S.  Toluol. 

Heptylenmonochlorid,  C3H7  — CC1  = CH  — CH2  — CHS,  bildet  sich 
neben  dem  Hcptylendichlorid,  C7H14C1},  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Butyron  (107).  Siedep.  141°. 

Heptylenmonochlorid,  (CH3),  = CH — CC1  = C ==  (CHS), , entsteht 
beim  Destilliren  von  Isobutyron  mit  Phosphorpcntachlorid  und  aus  dem  daneben 
auftretenden  Dichlorid,  C7HI4C1S,  durch  Salzsäureabspaltung  beim  Sieden  (108). 
Fis  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  118° — 120°. 
Spec.  Gew.  0'9513  bei  9°.  längere  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhitzt, 
geht  das  Chlorid  in  Tetramethylallylen,  (C  H,)2  — C = C = (CHS)8,  über. 

Heplylenmonochlorid,CHj  — CHa — CH,  — CHS — CHS — CH=CH  Cl(?). 
Dieses  wurde  durch  Erhitzen  des  Oenanthylidenchlorids  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erhalten  (109).  Siedep.  155°. 

Hcptylenmonobromid,  CH3  — CHa  — CH2  — CHS  — CH3  — CH 
= CHBr(?),  bildet  sich  neben  Oenanthyliden  beim  F.rhitzen  des  Oenanthyliden- 
dibromids  mit  alkoholischem  Kali  im  geschlossenen  Rohre  (37).  Siedep.  105°. 

Heptylenmonobromid,  C7Hl3Br,  entsteht  aus  dem  Heptylendibromid, 
welches  aus  dem  Heptan  von  Pinus  sabiniana  gewonnen  wird,  durch  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  (36).  Siedep.  156—158°. 
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Tetrabromheptylen,  C7HIOBr4,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Oenan- 
thylidens  mit  überschüssigem  Brom  im  Sonnenlichte,  so  lange  sich  noch  Brom- 
wasserstofl  entwickelt  (i  io).  Gelbliches,  fenchelartig  riechendes  Oel,  das  schwerer 
ist  als  Wasser.  Nicht  unzerseut  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
schwerer  in  Weingeist. 

Heptylenglycol,  Heptinglycol,  CH,  — CH  = C(OH)  — CH  (OH)  — CSH7. 
Dieser  entsteht  aus  dem  Methylpropylisoallylen  in  wochenlanger  Berührung  mit 
Wasser  (in).  Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  erhält  man  weisse  Kry- 
stalle,  welche  das  Hydrat,  C7H, a(OH)j  -+•  HsO,  darstellen.  Beim  Erhitzen  be- 
ginnen sie  bei  etwa  100°  zu  sublimiren  und  schmelzen  bei  106°  unter  Abgabe 
1 Mol.  Wasser.  Der  wasserfreie  Glycol  schmilzt  bei  89'5°  und  siedet  unzersetzt 
bei  195'6°.  Oxydirt  man  ihn  oder  den  Kohlenwasserstoff  mit  Salpetersäure,  so 
entstehen  Kohlensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Bernsteinsäurc  und 

Dinitroheptylen,  CIH12(N08)J.  Dasselbe  kryslallisirt  aus  Weingeist  in 
glänzenden  Tafeln  und  schmilzt  bei  182°.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

Heptin  Verbindungen. 

Oenanthyliden,  CHS  — CHa — CHa — CHa — CH, — C^CH,  erhielt  zu- 
erst Limpkicht  durch  Erhitzen  des  Oenanthylidenchlorids  mit  alkoholischem  Kali 
auf  150°  in  zugeschmolzenen  Röhren  (i  1 2).  Es  ist  ein  wasserhelles,  leichtflüssiges 
Liquidum,  intensiv  lauchartig  riechend.  Siedep.  106—108  (110)  Brom  wirkt 
mit  Heftigkeit  ein  unter  Bildung  von  Di-  und  Tetrabromid  (110).  Ammoniakalische 
Silberlösung  erzeugt  mit  dem  Kohlenwasserstoff  eine  weisse  Silberverbindung, 
ammoniakalische  Kupferlösung  eine  gelbe  Kupferverbindung  (1 1 3). 

CH 

Tetramethylallylen,  = C = aus  Diisopropyldichlor- 

methan  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (114).  Farblose,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  70°  C.  Ist  nicht  acetylenartig,  indem  es  weder 
Silber-  noch  Kupferlösung  fällt 

Methylpropylisoallylen,  CH3 — CH  = C = CH — C3H7?,  ist  der  bei 
103 — 104“  siedende  Antheil  der  Harzessenz,  welche  bei  der  Destillation  des  Colo- 
phoniums  gewonnen  wird  (115).  Spec.  Gew.  0'8031  bei  20°.  Charakteristisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Berührung  mit  Wasser  in  das  Hydrat  des 
Heptinglycols  verwandelt  Wie  dieser  färbt  sie  sich  beim  Erwärmen  mit  Säuren 
erst  gelb,  dann  roth,  grün,  tiefblau.  Die  so  entstandene  Flüssigkeit  färbt  Alkohol 
schön  grün.  Mit  Schwefelsäure  erwärmt  geht  das  Heptin  in  das  bei  245 — 247° 
siedende  Polymere,  C14H24,  über.  Fis  ruft  in  ammoniakalischer  Kupferoxydul 
oder  Silberlösung  keine  F'ällung  hervor,  verbindet  sich  direkt  mit  2 Atomen  Brom 
und  absorbirt  sehr  leicht  Sauerstoff. 

Bei  der  Oxydation  mittels  Kaliumbichromat  wird  das  Heptin  in  Kohlensäure 
und  Essigsäure  verwandelt.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  L3)  oxydirt,  liefert  es 
Kohlensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Bernsteinsäure  und  Dinitroheptylen, 

c,h12(no8)s. 

Es  nimmt  1 Mol.  Jodwasserstoffgas  auf.  Das  entstandene  Monojodid,  C7H,jJ, 
siedet  unter  Zersetzung  bei  140 — 150°.  Silberoxyd,  Bleihydroxyd  und  Kalium- 
acetat führen  es  in  Heptin  über. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Diheptin,  C14Ha4.  Siedep.  245 — 247°. 
An  der  Luft  verharzt  es  unter  Sauerstofiaufnahme.  Ein  anderes  Polymeres  er- 
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■hielt  Tawildaruw  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Butyron 
(116).  Siedep.  200-250°. 

Heptyliden  ist  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  bemsteinsaurem 
Kalk  erhalten  worden  (117).  Siedep.  115—125°. 

Diallylcarbinolchlorid,  C7HltCl,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Diallylcarbinol  gewonnen  (1 18).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  angenehmem,  terpentinartigem  Geruch.  Es  destillirt  unter  theil  weiser  Abspaltung 
von  Salzsäure  bei  144°.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  liefert  es  ein 
Hepton,  CjH10. 

Diallylcarbinol,  ^'[j^CHOH,  Bd.  I,  pag.  438. 

Hepton,  CjH10.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  farb- 
lose Flüssigkeit  und  hat  einen  eigentümlichen,  charakteristischen,  an  Petroleum 
erinnernden  Geruch  (121).  Siedep.  115°.  Bildet  wahrscheinlich  ein  Hydrat. 
Mit  Brom  entsteht  ein  Hexabromid,  C7H10Br{. 

Tropiliden,  C7Hg  (s.  Bd.  I,  pag.  313).  Berend. 

Hexylverbindungen.*)  Hexylwasserstoffe,  C6H14.  Die  Theorie  ver- 
langt deren  fünf.  Diese  sind  alle  bekannt  und  haben  folgende  Strukturformeln: 

CHj — CH, — CH, — CH, — CH, — CH,  CH,-CH,-CHa— CH^£^5 

Hexan,  ’ Isohexan,  Dimethylpropylmethan  oder 

ActhylisobutyL 

CH, 

CH,— CH,-CH— CH,- CH,  ^’^CH-CHC;^3 

Methyldiäthy  lmethan,  Tetramethyläthan  oder  Diisopropyl. 

CH, 

CH,— C— CH,— CH, 

l 

CH, 

Trimethyläthy lmethan  oder  Trimethylpropan. 

*)  1)  Williams,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102,  pag.  126.  2)  Pelouze  u.  Cahours,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  124,  pag.  289;  127,  pag.  190;  Jahresb.  1860,  pag.  410.  3)  Sei  io  klemm  kr, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  125,  pag.  107.  4)  Renard,  Ann.  chim.  phys.  (6)  1,  pag.  226. 
5)  Riche,  Ann.  chim.  phys.  (3)  9,  pag.  432;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113,  pag.  106;  Dale, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  131,  pag.  245.  6)  Erlknmeyer  und  Wanklyn,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  135,  pag.  136;  Jahresb.  1863,  pag.  521.  7)  Schorlemmer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  161, 
pag.  277.  8)  Berthelot,  Jahresb.  1867,  pag.  345.  9)  Wrede.n,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  187, 
pag.  163.  10)  Brühl,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  200,  pag.  184.  11)  Zander,  Ann.  d.  Chem. 

u.  Pharm.  214,  pag.  165.  12)  Schiff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  220,  pag,  87.  13)  Pawlewski, 
Berl.  Ber.  16,  pag.  2634.  14)  Schiff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  223,  pag.  104.  15)  Etard, 

Berl.  Ber.  10,  pag.  236.  16)  Pelouze  u.  Cahours,  Jahresb.  1862,  pag.  41 1.  17)  Wahl,  Berl. 

Ber.  10,  pag.  402.  18)  Schorlemmer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  188,  pag.  250.  19)  Warren, 

Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  pag.  668.  20)  Würtz,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96,  pag.  364; 

Jahresb.  1855,  P^*  574*  *0  Wislicenus,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  219,  pag.  312.  22)  Le  Bel, 
Bull.  soc.  chim.  25,  pag.  546.  23)  Just,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  220,  pag.  150.  24)  Schor- 
lemmer, Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  144,  pag.  184.  25)  Silva,  Berl.  Ber.  5,  pag.  984.  26)  Bou- 
chardat,  Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  pag.  699.  27)  Riche,  Ann.  chim.  phys.  (5)  9,  pag.  432. 

28)  Berthelot,  BulL  soc.  chim.  9,  pag.  268.  29)  Bouchardat,  Ann.  chim.  phys.  (5)  6,  pag.  124. 
30)  Zander,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  214,  pag.  167.  31)  Gonanow,  Ann.  d,  Ch.  u.  Pharm.  165, 

pag.  107.  32)  Cahours,  Jahresb.  1863,  pag.  525.  33)  Lieben  u.  Janecek,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  187,  pag.  139.  34)  Schorlemmer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  161,  pag.  272.  35)  Erlen- 
meyer  u.  Wanklyn,  Jahresb.  1864,  pag.  509;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  pag.  143.  36)  Mor- 
Ladknbuxg,  Chemie.  V.  IO 
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Normales  Hexan,  Caproylwasserstoff,  C6H14.  Es  wurde  zuerst  in  dem 
Theeröl  der  Bogheadkohle  aufgefunden  und  von  seinem  Entdecker  C.  Greville 

gan,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  305.  37)  Le  Bel,  BerL  Ber.  5,  pag.  216.  38)  Domac, 
Monatsh.  f.  Chero.  2,  pag.  313;  Schorlemmer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  199,  pag.  141. 
39)  Frikdel  u.  Silva,  Compt.  rcnd.  76,  pag.  226;  Jahrcsb.  1873,  pag.  340.  40)  Butlerow, 

Bull.  soc.  chim.  5,  pag.  24,  41)  Pawlow,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  196,  pag.  124.  42)  Schor- 

lehmer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  144,  pag.  184.  43)  Silva,  Bull.  soc.  chim.  6,  pag.  36; 

Berl.  Ber.  7,  pag.  953.  44)  Cahours,  Jahrcsb.  1863,  pag.  525.  45)  ScuocLKMMEK,  Ann.  d. 

Chem.  u.  Pharm.  144,  pag.  187.  46)  Friede!,  u.  Silva,  Berl.  Ber.  6,  pag.  35.  47)  Würtz, 

Ann.  chim.  phys.  (4)  3,  pag.  161.  48)  Henry,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  363.  49)  Lieben  u. 

Janecek,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  187,  pag.  137.  50)  Dies.,  Monatsh.  f.  Giern.  4,  pag.  33. 
51)  Schorlem mer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  188,  pag.  250.  52)  Erlenmeyer  u.  Wanklyn, 
Ann.  135,  pag.  141;  Hecht  u.  Strauss,  ibid,  172,  pag.  69.  53)  Hecht,  Berl.  Ber.  11,  pag.  1423. 
54)  Pawlow,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  196,  pag.  124.  55)  Kasciiirsky,  Joum.  d.  russ.  chem. 
Ges.  13.  pag.  84.  56)  Ei.tekow,  ibid.  10,  pag.  220.  57)  Frikdel  u.  Silva,  Jahrcsbcr.  1873, 

pag.  340.  58)  Pelouze  u.  Cahours,  Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  124,  pag.  293.  59)  Caventou, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  pag.  126;  Reboul  u.  Truchot,  ibid.  144,  pag.  247.  60)  Tollens 
u.  Wagner,  Berl.  Ber.  6.  pag.  589.  61)  Henry,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  8,  pag.  57.  62)  Bou- 
CHARDAT,  Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  pag.  699.  63)  Hecht,  Berl.  Ber.  11,  pag.  1054.  64)  ScHOR- 
1. emmek,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  pag.  250.  65)  Saytzeff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  185, 
pag.  157.  66)  Henry,  Berl.  Ber.  7,  pag.  23.  67)  Merz  u.  Weith,  Berl.  Ber.  11,  pag.  2250. 
68)  Henry,  Ann.  scienlif,  Brus.  1878.  69)  Henry,  Berl.  Ber.  7,  pag.  21.  70)  WAin.,  Berl. 
Ber.  10,  pag.  1234.  71)  Henry,  Jahresb.  1878,  pag.  3S0.  72)  Dkstrem,  Ann.  chim.  phys,  (5)  27, 
pag.  67.  73)  Franciumont  u.  Zinke,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  163,  pag.  196.  74)  Lieben 

u.  Janecek,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  187,  pag.  138.  75)  Pelouze  u.  Cahours,  Jahrcsb.  1863, 
pag.  526.  76)  Erlenmeyer  u.  Wanklyn,  Jahresb.  1861,  pag.  731;  1862,  pag.  480.  77)  Würtz, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  132,  pag.  306.  78)  Jekyll,  Jahrcsb.  1870,  pag.  449.  79)  Domac, 

Monatsh.  f.  Chem.  2,  pag.  310;  Hecht,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  165,  pag.  148;  Erlen- 
meyer u.  Wanklyn,  ibid.  135,  pag.  130.  80)  Hecht,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  209,  pag.  31 1. 
81)  Niederist,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  196,  pag.  351.  82)  Rayman  u.  Preis,  Ann.  223, 
pag.  322.  83)  Krafft,  Berl.  Ber.  9,  pag.  1085.  84)  Hecht,  Berl.  Ber.  11,  pag.  1421. 
85)  Pur  die,  Chem.  Soc.  39,  pag.  464.  86)  Frikdel  und  Silva,  Jahresb.  1873,  pag.  339. 

87)  Wisucenus,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  219,  pag.  312.  88)  Okchsnkr,  Bull.  25,  pag.  9; 

Berl.  Ber.  9,  pag.  193.  89)  Lieben,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  178,  pag.  18.  90)  Würtz,  Ann. 

d.  Chem.  u.  Pharm.  128,  pag.  228.  91)  Jawein,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  195,  pag.  254. 

92)  Pawlow,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  196,  pag.  125;  Kasciiirsky,  Joum.  d.  russ.  chem. 
Ges.  13,  pag.  84.  93)  Tschaikowsky,  Jahresb.  1872,  pag.  350.  94)  Wisucenus,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  219,  pag.  318.  95)  Würtz,  Ann.  chim.  phys.  (4)  3,  pag.  129.  96)  Sorokin,  Joum. 
pr.  Ch.  (2)  23,  pag.  18.  97)  Berthelot  u.  Luca,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  100,  pag.  363. 
98)  Chancel,  Jahresb.  1882,  pag.  454.  99)  Henry,  Berl.  Ber.  2,  pag.  179.  100)  Pelouze  u. 

Cahours,  Jahresb.  1863,  pag.  527.  101)  Hofmann,  Berl.  Ber.  15,  pag.  771;  Frentzel,  ibid.  16, 
pag.  744.  102)  Pelouze  u.  Cahours,  Jahresb.  1863,  pag.  528.  103)  Pktersen  u.  Güssmann, 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  toi,  pag.  310;  ibid.  102,  pag.  312.  104)  Rossi,  Ann.  d.  Chem.  u. 

Pharm.  133,  pag.  181.  105)  Jahn,  Monatsh.  f.  Chem.  3,  pag.  170.  106)  Uppenkamp,  Berl. 

Ber.  8,  pag.  56.  107)  Schdanow,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  185,  pag.  123.  108)  Franchimont 
u.  Zinke,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  163,  pag.  193.  109)  Möslinger,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  187, 
pag.  135.  110)  Faget,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  88,  pag.  325.  m)  Pelouze  u.  Cahours, 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  124,  pag.  294;  ibid.  127,  pag.  191.  112)  Schorlemmer,  Ann.  d. 

Giern,  u.  Pharm.  161,  pag.  271.  113)  Lieben  u.  Janecek,  Ann.  d.  Chem.  u.  Tharm.  187, 

pag.  135.  114)  Frentzel,  Berl.  Ber.  16,  pag.  744.  115)  Zander,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  224, 
pag.  82.  II 6)  Rossi,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  133,  pag.  180.  117)  Körne,  Ann.  d.  Chem.  u. 

Pharm.  195,  pag.  102.  118)  Silva,  Berl.  Ber.  6,  pag.  147.  119)  Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh. 
f.  Chem.  4,  pag.  31.  120)  Hecht,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  165,  pag.  146;  Erlenmeyer  u. 
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Williams  als  das  freie  Radical  Propyl  angesehen  (i).  Es  ist  ein  Hauptbestand- 
teil des  flüchtigen  Theils  des  pennsylvanischen  Steinöls  (2);  ferner  ist  es  in 

Wanklyn,  Arni.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  pag.  129;  Jahresb.  1863,  pag.  518.  121)  Morgan, 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  307.  122)  Lieden,  Arm.  d.  Chem.  u.  Pharm.  178,  pag.  22. 

123)  Wislicenus,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  219,  pag.  309.  124)  Fkiedkl  u.  Silva,  Compt 

rend.  76,  pag.  226;  Jahresb.  1873,  pag.  339.  125)  VÖLKER,  BerL  Bcr.  8,  pag.  1019.  126)  But- 
lerow,  Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  pag.  615.  127)  Wislicenus,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  219, 

pag.  3 ! 5.  128)  Ders.,  ibid.  219,  pag.  319.  129)  Butlkrow,  Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  pag.  617. 

130)  Jawein,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  195,  pag.  254.  131)  Prianischnikow,  Zeitschr.  f. 

Chem.  1871,  pag.  275.  132)  KaschiksKY,  Journ.  d.  russ.  chem.  Ges.  13,  pag.  82;  Berl.  Ber.  14, 
pag.  2065.  133)  Bogomoletz,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  209,  pag.  82.  134)  Rizza,  Journ.  d. 

russ.  chem.  Ges.  14,  pag.  99;  Berl.  Bcr.  15,  pag.  358  u.  949.  135)  Pawlow,  Ann.  d.  Chem. 

u.  Pharm.  196,  pag.  123.  136)  Domac,  Monatsh.  f.  Chem.  2,  pag.  319.  137)  HENRY,  Bull.  d. 

soc.  chim.  41,  pag.  362.  138)  Eltekow,  Joum.  d.  russ.  chem.  Ges.  14,  pag.  390.  139)  Des- 
trem, Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  61.  140)  Henry,  Bull.  d.  soc.  chim.  41,  pag.  363. 

141)  Lieben  u.  Zeisix,  Monatsh.  f.  Ch.  4,  pag.  29.  142)  M.  u.  A.  Saytzew,  Ann.  d.  Chem  u. 

Pharm.  185,  pag.  154.  143)  Destrem,  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  62.  144)  Crow,  Ann. 

d Chem.  u.  Pharm.  201,  pag.  45.  14s)  Lopatkin,  Jonm.  pr.  Ch.  (2)  30,  pag.  393.  146)  Ln  r, 

Berl.  Bcr.  18,  pag.  3283.  147)  Würtz,  Ann.  chim.  phys.  (4)  3,  pag.  180.  148)  Hecht  und 

Monner,  Berl.  Ber.  II,  pag.  1154.  149)  Eltekow,  Joum.  d.  russ.  chem.  Ges.  14,  pag.  377. 
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der  Naphta  der  Cannelkohie  enthalten  (3).  Fraglich  ist  seine  Existenz  im  Harzöl 
(4).  Es  entsteht  bei  der  Destillation  der  Korksäure  mit  Aetzbaryt  in  geringer 
Menge  neben  anderen  Produkten  (5).  Synthetisch  kann  es  gewonnen  werden: 
1.  durch  Erhitzen  von  ß-Hexyljodid  (aus  Mannit)  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
oder  mit  Zink  und  Alkohol  (6).  Nebenbei  entsteht  etwas  Hexylen  und  Dihexyl 
oder  Dodekan,  C12H36.  2.  Durch  Erhitzen  einer  ätherischen  Lösung  des  Propyl- 
jodids mit  Natrium  im  zugeschmolzenen  Rohre  aui  140 — 150°  (7).  3.  Durch  Reduc- 
tion  des  Benzols  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  bei  280°  (8),  was  Wreden 
bestreitet  (9);  der  Kohlenwasserstoff  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt 68'4 — 68'8°  bei  744  Millim.  (10).  Spec.  Gew.  0 6630  bei  17°.  Siede- 
punkt (i.  D.)  69;  spec.  Gew.  0'6583  bei  20'9°;  Ausdehnungscoefficient:  v = 1 
-+-  00012948/-+-  0000001747/*  -+-  0000000012363/s  (n).  Siedep.  68-65°;  Spec. 
Gew.  0-6681  bei  10'8/4°;  0 61425  bei  68’6/4°  (12),  kritische  Temperatur  250-3°  (»3). 
Kapillaritätsconstante  beim  Siedep.  a1  — 4-514°  (14).  Mit  Chromylchlorid  und 
Eisessig  behandelt,  liefert  das  Hexan  eine  nicht  untersuchte  Säure  und  eine 
bei  144 — 150°  siedende  Flüssigkeit  von  der  Formel  CjHjjCIO,  welche  ammonia- 
kalische  Silberlösung  leicht  reducirt,  sich  jedoch  mit  Natriumbisulfit  nicht  ver- 
bindet und  durch  Kalilauge  nicht  zerstört  wird  (15).  Mit  Brom  verbindet  sich 
das  Hexan  sofort  zu  Hexylendibromid,  C6HlsBr4  (t6).  Beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Brom  bei  120 — 125°  erhält  man  hauptsächlich  CfiH4Br9  neben 
C6HGBr8  undCfiH8Br6;  bei  130 — 140°  CGBrs.  Diese  Verbindungen  sind  krystal- 
linisch  (17).  Fügt  man  Brom  allmählich  zu  dem  siedenden  Kohlenwasserstoff, 
so  bildet  sich  allein  das  secundäre  Bromid  (t8). 

Isohexan,  Dimethylpropylmethan,  Aethylisobutyl,  (CH3),>CH 
— CHj  — CHj— CH,.  Dieses  ist  im  amerikanischen  Steinöl  in  kleiner  Menge 
enthalten  (19).  Fis  lässt  sich  darstellen  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  äqui- 
valente Mengen  von  Isobutyljodid  und  Aethyljodid  (20).  Leicht  bewegliche 
Flüssigkeit.  Siedep.  62°.  Spec.  Gew.  0.7011  bei  0°. 

Methyldiäthylmethan,  (CH,CH8)3>CH-CHj,  bildet  sich,  wenn  Metliyl- 
ß-Butylcarhinoljodid  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  dem  gleichen  an  Eis- 
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essig  und  etwas  Wasser  gemischt  auf  gTanulirtes  Zink  unter  guter  Abkühlung 
gegossen  wird.  Das  durch  Wasserzusatz  ausgeschiedene  Oel  wird  fractionirt  und 
der  bei  60 — 70°  siedende  Antheil  mit  Jodwasserstoffgas  gesättigt,  um  das  neben- 
bei entstehende  Hexylen  zu  binden.  Le  Bel  giebt  an,  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Methyljodid  und  optisch  aktivem  Amyljodid  Methyl- 
diäthylmethan  erhalten  zu  haben  (22).  Just  wiederholte  diese  Reaction,  doch 
ohne  Erfolg;  er  erhielt  stets  das  bei  160°  siedende  Diamyl  (23).  Der  Kohlen- 
wasserstoff riecht  angenehm  petroleumartig.  Siedep.  64°.  Spec.  Gew.  0-6765 
bei  20  5°. 

Tetramethyläthan,  Diisopropyl,  (CHj),=  CH — CH  = (CHS),,  wurde 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Isopropyljodid 
gewonnen  (24).  Die  Reaction  soll  nur  dann  von  Statten  gehen,  wenn  der  Aether 
nicht  wasserfrei  ist  (25).  Es  ist  auch  durch  Reduction  des  Pinakons,  (CH,), 
= C(OH)  — C(OH)  = (CH,),,  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  dargestellt 
worden  (26). 

In  manchen  Fällen,  in  welchen  man  normales  Hexan 'erwarten  sollte,  scheint 
sich  Tetramethyläthan  zu  bilden,  wenigstens  scheint  der  Siedepunkt  dafür  zu 
sprechen.  So  entsteht  es  beim  Glühen  des  önanthsauren  Baryts.  Siedep.  58°; 
spec.  Gew.  0'668  bei  0°  (27).  Die  Reduction  des  Diallyls  giebt  ein  bei  60 — 65° 
siedendes  Produkt  (28);  Mannit  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  behandelt 
ein  solches,  welches  bei  58—62°  siedet. 

Der  Kohlenwasserstoff  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit.  Siedep.  58°. 
Spec.  Gew.  0-6769  bei  10°;  0-6701  bei  17-5°;  0-6269  bei  29°.  Zandrr’s  Unter- 
suchungen ergaben:'  Siedep.  58°;  spec.  Gew.  0-6680  bei  17-5°.  Das  Volumen 
bei  t°  v = 1 -+-  0-0013147/  -4-  00000015210 12  + 0 000000025591  /*  (30).  Mit 
Chromsäure  oxydirt  entstehen  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  erhält  man  ein  Gemisch  zweier  Monochloride. 

Trimethyläthylmethan,  (CHs)j^C  — CH, — CH,,  ist  das  Produkt  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  tertiäres  Butyljodid,  welches  zwischen  43 — 48° 
siedet  (31). 

Normalhexylchlorid.a-Chlorhexan,  CHS — CH, — CH, — CH, — CH, 

— CH, CI,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Petroleumhexan  neben  geringen 
Mengen  von  secundärem  Chlorid.  Siedep.  125 — 128°.  Spec.  Gew.  0-892  bei 
16°  (32).  Lieben  und  Janecek  erhielten  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  den 
normalen  Hexylalkohol  ein  Chlorid  vom  Siedep.  133°  (33).  Lässt  man  Chlor  auf 
ein  Monochlorid  einwirken,  so  erhält  man  Di-,  Tri-  und  Hexachlorid  (32). 

ß-Chlorhexan,Methylbuty  lcarbinolchlorid.CH, — CH, — CH, — CH, 

— CH, CI  — CH,,  erhält  man  entweder  beim  Chloriren  des  normalen  Hexans 
neben  dem  a-Chlorid  (34)  oder  durch  Sättigen  des  secundären  Hexylalkohols 
(aus  Mannit)  mit  Salzsäure  und  Erhitzen  im  Rohr  auf  100°  (35).  Siedep.  125 
bis  126°.  Morgan  hat  Normalhexan  chlorirt  und  die  beiden  entstandenen  Chloride 
(Siedep.  120 — 134°)  mit  weingeistigem  Kali  in  Hexylene  übergeführt.  Das  eine 
Hexylen  verband  sich  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  zu  einem  Monochlorid  vom 
Siedep.  116 — 118°;  das  andere  mit  Salzsäure  erhitzt  gab  ein  Monochlorid,  welches 
bei  122 — 124°  sott  (36).  Dieses  ist  also  das  ß-Chlorid,  jenes  wohl  das  7-Chlorid. 
Dieselben  Resultate  wurden  erhalten  bei  dem  Hexylen,  welches  die  Destillation 
des  Erdpechs  von  Pecheibronn  liefert  (37).  Mit  dem  ß-Chlorid  ist  auch  das  durch 
Sättigen  des  aus  Mannit  dargestellten  ß-Hexylens  mit  Salzsäure  bei  100°  erhaltene 
identisch.  Siedep.  123*5.  Spec.  Gew.  0"871  bei  24°  (38). 
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Trimethylisopropylchlorid.  ß-Pinakolinalkoholchlorid,  (CH,), 
— C ss  C CI  — CH,,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Pinakolinalkohol  mit  Salzsäure. 
Siedep.  112-5 — 114-5°.  Spec.  Gew.  0-8991  bei  0°;  0'8749  bei  25°  (39). 

Methyldiäthylcarbinolchlorid,  (CjH,),  =C — CH3,  bildet  sich  bei 

'"CI 

der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Methyldiäthylcarbinol  und  siedet 
nicht  ohne  Zersetzung  bei  110°  (40). 

Dimethylpropylcarbinolchlorid,  (CH,),  =CC1 — C3H7,  bildet  sich 
aus  Dimethylpropylcarbinol  und  Phosphorpentachlorid  und  siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  100°  (40). 

Dimethylisopropylcarbinolchlorid,  (CH,),  = CC1  — CH  = (CH,),, 
ist  das  Additionsprodukt  von  Tetramethyläthylen,  (CH3), — C = C — (CH,),, 
und  rauchender  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (41).  Es  stellt  eine 
nach  Terpentin  riechende,  ölige  Flüssigkeit  dar,  welche  in  der  Kälte  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Siedep.  112°  bei  749  Millim.  bei  0°.  Spec. 
Gew.  0-8966  bei  0°;  0 8784  bei  19°. 

Diisopropylchlorid.  Nach  Schori.emmer  entsteht  beim  Chloriren  ein 
Monochlorid  vom  Siedepunkt  122°  und  spec.  Gew.  0-8943.  Ist  aber  Jod  zugegen, 
so  entsteht  ein  krystallinisches  Dichlorid,  welches  bei  160°  schmilzt  (42).  Silva 
fand  indessen,  dass  ohne  Gegenwart  von  Jod  ein  primäres  und  ein  tertiäres  Mono- 
chlorid und  ein  Dichlorid,  welches  bei  160°  siedet,  entstehen  (43). 

Das  primäre  Chlorid,  (CH,),  = CH — CHC(3h3q,  siedet  bei  124°  wird 

also  mit  dem  von  Schorlemmer  erhaltenen  indentisch  sein.  Das  tertiäre  Chlorid, 
(CH,),  = CH — CC1  = (CH,),,  siedet  bei  118°. 

Dichlorhexan,  C(H,,C1,,  ein  solches  findet  sich  unter  den  Chlorirungs- 
produkten  des  Petroleum-Hexans.  Siedep.  180 — 184°.  Spec.  Gew.  T087  bei  20°  (44). 

Diisopropyldichlorid.  Ein  flüssiges  Bichlorid  ist  neben  dem  primären 
Monochlorid  beim  Chloriren  des  Isopropyls  in  Abwesenheit  von  Jod  erhalten 
worden.  Es  sott  bei  160°  (43).  In  Gegenwart  von  Jod  entsteht  ein  krystalli- 
nisches Dichlorid.  Schmp.  160°  (45). 

Tetramethyläthylenchlorid,  (CH,),=CC1 — CC1  = (CH,),,  entsteht 
bei  der  Behandlung  von  Pinakon  mit  Phosphoroxychlorid.  Krystallc,  welche  bei 
160°  schmelzen  (46).  Mit  diesen  werden  die  beim  Chloriren  von  Petroleumhexan 
in  Gegenwart  von  Jod  erhaltenen,  die  auch  denselben  Schmelzpunkt  haben, 
identisch  sein. 

Diallyldihydrochlorid,  CH,  — CHC1  — CH,  — CH,  — CHC1  — CH,, 
bildet  sich  neben  dem  Diallylmonochlorid  beim  Erwärmen  des  Diallyls  mit  sehr 
concentrirter  Salzsäure  auf  dem  .Wasserbade.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
schwerer  als  Wasser  und  in  diesem  unlöslich.  Siedep.  170 — 180°  (47). 

Methylpropyläthylenchlorid,  CH,  — CHC1  — CHC1  — C,HJP  wird  dar- 
gestellt aus  dem  Chloräthylpropylcarbinol  und  Phosphorpentachlorid,  und  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit.  Siedep.  162 — 165°;  spec.  Gew.  1-0527  bei  11°.  Mit  festem 
Kalihydrat  erhitzt,  bleibt  es  völlig  intact.  Alkoholisches  Kali  führt  es  in  das  bei 
122°  siedende  Chlorhexylen,  C6H,,Cl,  über  (48). 

Trichlorhexan,  C6Hj  [CI,,  bildet  sich  bei  weit  gehender  Chlorirung  des 
normalen  Hexans.  Siedep.  215 — 218°.  Spec.  Gew.  1T93  bei  21°  (32).  Neben 
diesem  tritt 
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Hexachlorhexan,  CgHgClg,  auf.  Siedep.  285—290°;  spec.  Gew.  1 "598 
bei  20°  (32). 

Hexylbromid, normales,  CHS — CH, — CH, — CH, — CH, — CH,Br,  lässt 
sich  darstellen,  wenn  Hexylalkohol  (aus  Capronaldehyd)  in  Glasröhren  mit  Brom- 
wasserstoffgas gesättigt  und  unter  Zusatz  von  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
zuerst  auf  50°  und  dann  auf  100°  erhitzt  wird.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten. 
Man  öffnet  die  Röhren  und  leitet  abermals  Brom  wasserstoffgas  ein  und  erhitzt 
so  lange,  bis  keine  Aenderung  im  Volumverhältnisse  der  beiden  Schichten  ein- 
tritt  Siedep.  155-5°  bei  743'8  Millim.  (corr.).  Spec.  Gew.  1-1935  bei  0°;  1-1561 
bei  40°  (49). 

Methylpropylcarbin-Carbinolbromid,  CH, — CH, — CH, — CH(CHS) 

— CH,Br.  Zu  seiner  Gewinnung  wird  das  entsprechende  Carbinol,  welches  durch 
Reduction  des  Methyläthylacroleins  bereitet  wird,  bei  0°  mit  Bromwasserstoffgas 
gesättigt  und  im  Rohre  zuerst  auf  100°,  dann  auf  150°  erhitzt.  Es  bilden  sich 
zwei  Schichten.  Die  obere  ölige  Schicht  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  und 
schliesslich  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt  Siedep.  142 — 145° 
(coit.)  bei  748‘3  Millim.  Erhitzt  man  das  Bromid  mit  der  30fachen  Menge  Wasser 
im  Rohre  längere  Zeit  auf  150°,  so  bildet  sich  viel  Hexylen  neben  einem  wahr- 
scheinlich tertiären  Hexylalkohol  (50). 

Secundäres  Hexylbromid,  CH, — CH, — CH, — CH,  — CHBr  — CH,, 
entsteht,  wenn  man  zu  siedendem,  normalem  Hexan  so  langsam  Brom  fliessen 
lässt,  dass  es  in  Dampfform  eintritt.  Man  unterbricht  die  Einwirkung  desselben, 
ehe  die  Hälfte  des  Hexans  angegriffen  ist  Das  Bromid  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  aromatischem  und  etwas  stechendem  Geruch.  Siedep.  143 — 145°  (51). 

Dibromhexan,  ß-Hexylenbromid,  CH, — CH, — CH, — CHBr — CHBr 

— CH3,  bildet  sich  bei  der  Vereinigung  des  ß-Hexylens  mit  Brom  mit  solcher 
Heftigkeit,  dass  man  gezwungen  ist,  dieselbe  in  einer  Kältemischung  vorzunehmen. 
Das  Dibromid  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  und  siedet 
nicht  ohne  Zersetzung  zwischen  195 — 197°  bei  739"5  Millim.  Spec.  Gew.  1-6058 
bei  0°;  1-5809  bei  19°/0°  (52).  Mit  weingeistigein  Kali  behandelt,  geht  es  in 
Monobromhexylen  über.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich 
Hcxylenglycol.  Mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  gekocht,  wird  es  zu 
Essigsäure,  Buttersäure  und  Kohlensäure  oxydirt,  nebenbei  entsteht  ein  Brom- 
produkt, dessen  Analyse  auf  CgH,,Br  hindeutet  (53). 

Tetramethyläthylenbromid,  (CH,),=CBr — CBr=(CH,),,  ist  das  Brom- 
additionsprodukt des  Tetramethyläthylens.  Es  krystallisirt  aus  seiner  ätherischen 
Lösung  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Nadeln,  die  über  140°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Steigert  man  diese  Temperatur,  so  sublimirt  es  theilweise.  In  Alkohol 
ist  es  etwas  schwerer  löslich  als  in  Aether  (54).  Kaschirsky  giebt  als  Schmp. 
169 — 170°  an  (55).  Erhitzt  man  das  Dibromid  mit  der  15 — 20fachen  Menge 
Wasser  und  Bleioxyd  auf  140 — 150°,  so  resultirt  neben  Bromblei,  Pinakolin,  CH, 

— CO — C «m  (CH,),  (56). 

Pseudobutyläthylenbromid,  (CH,),esiC — CHBr — CH, Br,  bildet  sich 
entweder  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Pinakolinalkohol,  oder  auf  das  aus 
diesem  gewonnene  I’seudobutyläthylen.  Krystallinische  Verbindung  (57). 

Hexylidenbromid,  C6Hl2Br,,  wurde  als  eine  bei  210 — 212°  siedende, 
gelbliche  Flüssigkeit,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  rohes  Steinölhexan  er- 
halten (58). 

Tribromhexan,  CjHnBr,,  bildet  sich  aus  Monobromhexylen  und  Brom 
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und  siedet  im  Vacuum  bei  125 — 135°  (59).  Ein  Tribromid  wurde  erhalten  bei 
der  Oxydation  des  f)-Hexylenbromids,  s.  d.  (53). 

Tetrabromhexan,  Diallyltetrabromid,  CH, Br  — CHBr — CH,  — CH, 
— CHBr  — CH,Br,  ist  das  Additionsprodukt  von  Diallyl  und  Brom.  Es  bildet 
vierseitige  Säulen  von  etwas  campherartigem  Geruch.  Schmp.  62'5 — 63'5°  (60). 
Destillirt  man  das  Tetrabromid  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  gepulvertem 
Aetzkali  oder  Aetznatron  im  Oelbade,  so  geht  eine. Flüssigkeit  Uber,  welche  ein 
Gemenge  von  Diallyldibromid,  C6H8Br,,  und  Dipropargyl,  CcH6,  ist  (61). 

Tetrabromhexan,  C6H10Br4.  Ein  solches  wurde  erhalten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Br  auf  Jodhexylen  in  Krystallen  vom  Schmp.  142°  (62). 

Hexoylentetrabromid,  C6H10Br4,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Hexoylendibromid  (aus  Mannithexoylen)  und  ist  noch  nicht  im  reinen  Zu- 
stande analysirt  worden  (63). 

Hexoylentetrabromid,  C6H10Br4,  erhielt  Schori.emmer,  indem  er  ein 
Gemenge  der  Dibromide,  welche  er  aus  dem  bei  80—82°  siedenden  Antheile 
der  Naphta  aus  der  Bogheadkohle  gewonnen  hatte,  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss von  Brom  erwärmte.  Krystalle,  welche  aus  heissem  Alkohol  in  mehreren 
Zoll  langen,  blendend  weissen  Nadeln  ansebiessen.  Schmp.  112°.  Siedep.  318° 
(corr).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (64). 

Ein  nicht  näher  definirtes  Tetrabromid  hat  Saytzeff  gewonnen  durch  Bromiren  des  Ilcxins, 
welches  durch  Behandeln  des  Dimethylallylcarhinolchlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht. 
Schwach  rdthlich  gefärbte  Flüssigkeit  von  sllsslichem  Geruch  (65). 

Hexabromhexan,  C6H8Br6.  Dibromdiallylbromid,  (C3H4Br),Br4,  bildet 
sich  aus  dem  Dibromallyl  durch  Addition  von  Brom.  Anfangs  eine  dichte,  zähe 
Flüssigkeit,  welche  mit  der  Zeit  zu  einem  Brei  von  kleinen  Krystallen  erstarrt. 
Dieselben  krystallisiren  aus  Alkohol  durch  Abkühlung  in  kleinen,  perlmutter- 
glänzenden  Blättchen.  Schmp.  76—77°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol  (66). 

Hexabromhexan,  C6H,Br6,  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  normalem 
secundärem  Hexyljodid  mit  überschüssigem  Brom  auf  120—130°  neben  CgH6Br8 
und  C6H4Br8.  Es  krystallisirt  entweder  in  centrisch  gestellten  Nadeln  oder 
auch  in  grossen,  undurchsichtigen,  weissen  Prismen,  welche  sich  reichlich  in 
Aether  und  Benzol  lösen  (67). 

Ein  Hcxabromid  erhielt  Henry  aus  Diallylen  und  Brom  als  ein  sehr  dickes  Oel,  dessen 
nähere  Eigenschaften  er  nicht  beschrieben  hat  (68). 

Octobromhexan,  C6H6Br8;  Dipropargyloctobromid,  bildet  sich  aus 
dem  Tetrabrompropargyl  durch  Vereinigung  mit  2 Mol.  Brom.  Krystallisirt  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  triklinen  Prismen  oder  Tafeln,  die  farblos,  hart,  zerbrech- 
lich und  geschmacklos  sind,  schwach  nach  Campher  riechen  und  das  Licht  stark 
brechen.  Schmp.  140 — 145°  (60). 

Octobromhexan,  C6H6Br8,  entsteht  neben  dem  Hexabromid  und  Octo- 
bromhexylen  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  normales  ß-Hexyl- 
jodür  bei  130°.  Krystallisirt  aus  alkoholhaltigem  Benzol  in  Säulendrusen. 
Schmp.  135°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol  (67). 

Octobromhexan,  C6HfiBr8,  entsteht  ferner  bei  andauernder  Einwirkung 
von  Brom  auf  Hexan  (70). 

Chlortetrabromhexan,  C6H,ClBr4,  ist  ein  Bromadditionsprodukt  des 
Chlordiallyls  (71). 

Hexenylchloriddibromid,  C6HuClBr,,  beim  Einträgen  von  Brom  in 


Digitized  by  Google 


Hexylverbindungen. 


1 53 


eine  Lösung  des  Hexenylchlorid.  Flüssigkeit.  Siedep.  218 — 220°.  Löst  sich  in  jedem 
Verhältniss  in  Aether  und  Alkohol  (72). 

Hexyljodid,  normales,  CH,  — (CH,)( — CHJ;  lässt  sich  durch  Sättigen  des 
normalen  Hexylalkohols  mit  Jodwasserstoffgas  und  darauf  folgender  Erhitzung  im 
geschlossenen  Rohre  auf  100°  darstellen  (73),  Siedep.  179'5°.  Spec.  Gew.  14115 
bei  78*5°.  Nach  neueren  Bestimmungen:  Siedep.  181'4°  (corr.)  bei  746  8 Millim. 
Spec.  Gew.  4-4607  bei  0°,  1 4363  bei  20°,  P4178  bei  40°  (74). 

Der  Hexylalkohol  aus  dem  Petroleumhexan  lieferte  ein  Jodid,  für  welches 
der  Siedep.  172 — 175°  und  das  spec.  Gew.  1*431  bei  19°  angegeben  wurde  (75). 

Hexyljodid,  secundäres,  Methylbutylcarbinoljodid,  CHS — (CH,), 
— CHJ  — CH,,  wurde  zuerst  dargestellt  durch  Destilliren  von  Mannit  und  Dulcit 
mit  Jodwasserstoffsäure  vom  Siedepunkt  126°  im  Kohlensäurestrom  (76).  Es 
wurde  ferner  gewonnen  durch  Erhitzen  des  Hexylens  (aus  Diallyl)  mit  concen- 
triiter  Jodwasserstoffsäure  (77)  und  des  Diallyloxyds  mit  derselben  Säure;  in 
beiden  Fällen  auf  100°  (78). 

Darstellung:  1.  In  eine  tubulirte  Retorte  werden  75  Grm.  Jod  und  130  Cbcm.  Wasser 
gegeben  und  unter  gelindem  Erwärmen  so  lange  gewöhnlicher  Phosphor  zugesetzt,  bis  sämmt- 
liches  Jod  in  farblosen  Jodwasserstoff  UbergefUhrt  ist  Hierauf  fügt  man  25  Grm.  Mannit  hinzu 
und  destillirt,  während  ein  rascher  Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssigkeit  streicht,  so  lange  als 
noch  Hexyljodür  übergeht.  Nach  dem  Erkalten  werden  noch  weitere  25  Grm.  Mannit  in  die 
Retorte  gebracht,  ebenso  die  übergangene  Jodwasscrstoffsäurc,  und  die  Destillation  in  derselben 
Weise  zu  Ende  geführt  Tritt  während  derselben  Jodausscheidung  ein,  so  muss  sofort  etwas 
Phosphor  zugesetzt  werden  (79). 

2.  200  Grm.  Mannit  werden  innig  mit  100  Grm.  rothen  Phosphors  gemischt.  J dieser 
Mischung  mit  500  Grm.  57  jj  Jodwasserstoffsäurc  in  einer  Retorte  erwärmt.  Sobald  die  Reaction 
eintritt,  destillirt  das  Hexyljodid  mit  etwas  Jodwasserstoffsäure  Uber  und  man  erwärmt  fernerhin 
nur,  wenn  man  den  Rest  der  Mischung  einträgt.  Es  ist  gut,  die  Operation  wie  oben  in  einem 
Kohlensäurestrom  vorzunehmen.  Das  rohe  Hexyljodid  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
gereinigt  (80). 

Das  reine  Jodid  siedet  bei  167°  (i.  D.)  bei  72P3  Millim.  Spec.  Gew.  1-4526 
bei  0°  (80).  Wird  es  mit  45  Thln.  Wasser  anhaltend  gekocht,  so  spaltet  es  sich 
in  Jodwasserstoffsäure,  secundären  Hexylalkohol  und  geringe  Mengen  Hexylen  (81). 
Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  256°  im  geschlossenen  Rohre  bildet  sich  neben  wenig 
Jodmethyl  Hexan  und  ein  kohlenstoffreicher  Kohlenwasserstoff  (82).  Mit  Chlor- 
jod auf  240°  erhitzt,  entstehen  C6C16,  CC14,  CSCI6  und  C4C16  (83).  Seine  Oxydation 
mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  liefert  Essigsäure  und  Buttersäure  (84). 
Mit  Zinkmethyl  und  Aether  auf  120°  erhitzt,  spaltet  es  sich  in  Hexylen  und  Jod- 
wasserstoffsäure (85). 

Methylpseudobutylcarbinoljodid,  (CH,),sC  — CHJ  — CH,,  kann 
man  aus  dem  Pinakolinalkohol  entweder  mit  Jodphosphor,  oder  durch  Sättigen 
mit  Jodwasserstoff  und  Erhitzen  auf  100°  erhalten.  Es  siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  140 — 144°.  Spec.  Gew.  P4739  bei  0°;  P442  bei  25°.  Beim 
Destilliren  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  eines 
Hexylens,  welches  bei  70°  siedet  (86). 

Methyl-ß-Butylcarbinoljodid,  CH,  — CHJ — C-Cc^H  > zu  seiner  Dar- 
stellung sättigt  man  Methyl-ß-Butylcarbinol,  CH,CHOH  — C = (CH,)(C2H6),  mit 
Jodwasserstoffgas  und  erwärmt  zuletzt  unter  beständigem  Einleiten  auf  dem 
Wasserbade.  Lässt  sich  nicht  destilliren.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eis- 
essig erhält  man  ein  Gemisch  von  Methyldiäthylmethan,  Methyläthylpropylen  und 
Methyldiäthylcarbinol,  welche  durch  Fractioniren  getrennt  werden  (87). 
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Aethylpropylcarbinoljodid,  C,H, — CHJ  — C,H,,  bildet  sich  beim 
Sättigen  des  Aethylpropylcarbinols  mit  Jodwasserstoff  und  siedet  bei  164 — 166°  (88). 

Hexyljodid,  C6HISJ,  wurde  durch  Erhitzen  von  Dichloräther  oder  Diäthyl- 
äthyläther  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (L95)  im  geschlossenen  Rohre 
auf  120 — 140°  gewonnen.  Es  siedet  unter  70  Millim.  Druck  bei  100°  (89). 

Hexyljodid,  C6H13J,  erhielt  Würtz  aus  dem  Fuselölhexylen  mit  Jodwasser- 
stoff. Siedep.  150°  (90). 

Dimethylpropylcarbinoljodid,  (CH,),  = CJ — (C,H,),  ist  dargestellt 
worden  durch  Behandeln  des  Dimethylpropylcarbinols  oder  des  aus  ihm  resul- 
tirenden  Dimethyläthyläthylens  mit  Jodwasserstoff.  Siedet  unter  starker  Zersetzung 
bei  142°  (91). 

Dimethylisopropylcarbinoljodid  bildet  sich  leicht  durch  Einwirkung 
von  starker  Jodwasserstoffsäure  auf  Tetramethyläthylen.  Es  ist  eine  etwas  röthliche 
Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  zu  einer  krystallinischen,  aus  langen,  feinen 
Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt.  Siedep.  140°  bei  759  Millim.  bei  0°.  Spec. 
Gew.  1-3939  bei  0°;  1-3725  bei  19°  (92). 

Methyldiäthylcarbinoljodid,  CH,  — CJ  = (C,H5)S,  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Methyldiäthylcarbinol  (93)  und  durch 
Anlagerung  von  Jodwasserstoff  zu  a- Methyläthylpropylen,  CH,  — CH  = C 
= (CH,)(C,H,)  (94).  Eine  Flüssigkeit,  welche  nicht  ohne  Zersetzung  zwischen 
140—150°  siedet. 

Dijodhexan,  CSH,,J,;  Diallyldihydrojodid,  CH,  — CHJ — CH, — CH, 

— CHJ  — CH,,  ist  erhalten  worden  durch  Erhitzen  von  Diallyl  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  auf  100°  (95).  Wird  am  besten  durch  Einleiten  von  Jodwasser- 
stoffgas in  stark  abgekühltes  Diallyl  erhalten  (96).  Gelbliche  Flüssigkeit,  welche 
sich  nicht  ohne  Zersetzung  dcstilliren  lässt.  Spec.  Gew.  2-024  bei  0°.  Wird  das 
Dijodid  mit  Zinnnatrium  behandelt,  so  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Hexylen, 
Allylmonojodhydrat  und  einem  Dodekylen,  C,,H3,.  Mit  Silberacetat  behandelt, 
liefert  es  Diallylacetat,  Diallylacetohydrat  und  Diallyldiacetat.  Feuchtes  Siiber- 
oxyd  verwandelt  es  in  Diallyl,  Diallylhydrat,  Diallyläther  und  Hexylenoxyd. 

Tetrajodhexan,  C6H10J4,  bildet  sich  beim  Auflösen  der  6 — 7 fachen  Menge 
Jod  in  schwach  erwärmtem  Diallyl.  Das  Gemisch  ist  erst  flüssig,  wird  aber 
schnell  fest.  Man  erhält  durch  Umkrystallisiren  desselben  aus  siedendem  Aethcr 
farblose,  sich  am  Licht  rasch  färbende  Krystalle,  welche  über  100°  schmelzen  (97). 

Dinitrohcxan,  CfiH,  ,(NO,),  — C,H,j — CH  — (NO,),,  erhielt  Chancel  durch  Be- 
handeln des  Methylönanthols  mit  Salpetersäure  neben  Capronsäure  und  Essigsäure.  Eiqe  Flüssig- 
keit, welche  durch  reducircndc  Agentien  in  die  normale  Capronsäure  übergeht  (98). 

Kaliumsalz,  C61I,  ,Ces(NO,),K,  und  das 

Silbcrsalz,  CeH,, — c (N O,),  Ag,  sind  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  und  krystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  gclbgcfärbtcn  Blättern. 

Tetranitrohcxan,  Diallyltetranitrit,  C6H10N4Os  = CH,NO, — CHNO,  — CH, 

— CH, — CHNO,  — CHNO,  (99).  In  eine  Lösung  des  Hexans  in  absolutem  Aethcr,  die 
durch  eine  Kältemischung  abgckühlt  ist,  trägt  man  nach  und  nach  Untcrsalpetcrsäureanhydrid 
ein.  Es  tritt  sofort  Entfärbung  ein,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  beträchüich  und  lässt  weissc 
Krystalle  des  Tetranitrits  aussclicidcn. 

Hexylamin,  C,H,,NH,.  Normales,  CH, — CH, — CH, — CH, — CH, 

— CH, NH,,  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Petroleum-Hexylchlorid  gewonnen  (100).  Ferner  rein  aus  dem  Oenanthsäureamid 
mit  Bromalkalilauge  (101).  Siedep.  128 — 130°.  Spec.  Gew.  0-768  bei  17°  (100). 
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Chlorhydrat,  C6HJJNH3HC1.  Aus  alkoholischer  Lösung  krystallisirt  cs  in  farblosen 
Blättchen. 

Chlor  oplatinat,  (C6H3  3NH3HCl)3PtCl4.  Schuppen. 

Dihexylamin,  (CSH,,),NH,  entsteht  neben  dem  primären  und  tertiären  Amin  bei  der 
Behandlung  von  Petroleum -Hexylchlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Siedep.  190 — 195°  (102). 

Trihexylamin , (C6H13),N,  s.  Dihexylamin.  Petersen  und  Gössmann  gewannen  es  bei 
der  Destillation  vou  Oenantholammoniumdisulfit  mit  Kalk.  Siedep.  260°  (103). 

Chlorhydrat,  [(CsHj  ,)3NHCl]3PtCl4,  gelbe  oder  orangcrothe  Blättchen. 

Isohexy lamin,  (CH,)3  = CH — CH, — CH, — CH, NH,,  ist  aus  dem  Isohcxylchlorid 
und  alkoholischem  Ammoniak  dargestcllt  worden  (104). 

Ch  loroplatinat , (C6H13NH,*HCl)3PtCl4 , krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in 
glänzenden,  goldgelben  Schuppen.  In  Wasser  wenig  löslich. 

ß-Hexylamin , CH,—  CHNH,—  C4H9. 

Darstellung:  160  Grm.  ß-Hexyljodid  (aus  Mannit)  wurden  mit  300  Grro.  alkoholischem 
Ammoniak  5 Stunden  lang  in  zugcschmolzenen  Röhren  auf  100°  erhitzt.  Der  Alkohol  und  das 
nebenbei  entstandene  Hexylen  werden  abdestillirt  Die  aus  den  jodwasserstoffsauren  Salzen  ab- 
geschiedenen Amine  sieden  von  116 — 210°.  Die  von  116 — 140°  siedenden  Amine  werden 
nach  Hofmann’s  Methode  mit  Quecksilberchlorid  in  das  Senföl  verwandelt,  welches  bei 
197 — 198°  siedet  20  Grm.  Scnfbl  werden  dann  mit  60  Grm.  englischer  Schwefelsäure  im 
Kölbchen  mit  Siederohr  auf  freiem  Feuer  erhitzt  Nachdem  es  gelöst  ist,  wird  die  Flüssigkeit 
verdünnt  und  vom  Schwefel  abftltrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird  mit  Alkali  das  Amin  frei  gemacht 
und  dasselbe  in  Aether  aufgenommen  und  in  sein  Chlorhydrat  verwandelt  u.  s.  w.  (105).  Das 
Amin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit.  Siedep.  116°,  spcc.  Gew.  0 7638. 

Nach  einer  neueren  Untersuchung  entsteht  bei  der  eben  geschilderten  Darstellung  neben 
Ilexylen  und  seinen  Polymeren  nur  das  Monamin,  auch  dann,  wenn  man  auf  dasselbe  Hcxyl- 
jodid  wiederholt  cinwirkcn  lässt.  Es  bilden  sich  dabei  stets  Hexylen  und  das  Jodhydrat  des 
Monamins  (105). 

Chlorhydrat,  C4H1#NH,*HC1.  Schöne  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Chloroplatinat,  (C6H3 3NH,*HCl),PtCl4.  Schöne,  goldgelbe  Blättchen,  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Methyldiäthylcarb inolamin , (C3HS),  = C~^j3 , bildet  sich  beim  Behandeln  des 

___  QJJ  ^ 

Isocyanids,  (CaHs),  = C mit  Salzsäure.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Darstellung  des 

Nitrils  der  Diathylmethylessigsäurc  aus  dem  Diäthylmcthylcarbinoljodid.  Siedep.  108— 110°  (107). 

Hexylalkohole,  C6H,,OH. 

Primärer  Hexylalkohol,  CH,  — CH,  — CHa—  CH,— CHa— CH.OH, 
kommt  in  der  Natur  vielfach  vor.  Im  ätherischen  Oel  des  Samens  von  Hcrac- 
Uum  giganteum  als  Hexylbutryat  und  Hexylacetat  neben  Octylacetat  (108).  Das 
Oel  der  Früchte  von  Heracleum  spondylium  enthält  wenig  Hexylacetat  (109).  Faget 
fand  ihn  im  Weintreberfuselöl  (110).  Pelouze  und  Cahours  glaubten  aus  dem 
Chlorid  des  Petroleumhexans  den  normalen  Alkohol  dargestellt  zu  haben  (in). 
Schorlemmer  wies  indess  nach,  dass  beim  Chloriren  hauptsächlich  secundäres 
Hexylchlorid  und  nur  wenig  normales  entsteht,  also  der  resultirende  Alkohol 
zum  grössten  Theil  der  secundäre  ist  (112).  Ferner  ist  der  normale  Alkohol  ge- 
wonnen worden  aus  dem  Capronaldehyd  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
und  Schwefelsäure  (113)  und  beim  Destilliren  von  Hexylaminnitrit  mit  Wasser, 
welches  durch  Umsetzung  des  Hexylaminchlorhydrats  mitSilbernitrit  sich  bildet  (1 14). 

Der  Alkohol  siedet  bei  157*2°  (corr.)  und  740*8  Millim.  Spec.  Gew.  0*8333 
bei  0°;  0*8204  bei  20°;  0*8107  bei  40°  (113).  Nach  genaueren  Bestimmungen: 
Siedep.  156*4 — 156*8°  (i.  D.);  spec.  Gew.  0*8327  bei  0°.  Vol.  bei  i°  (bei  0°=  1) 
— 1 4-  0*0,827 l/  + 0*05 12682 4-  0*0870955/3  (115). 
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Hexyläthyläther,  ^H^OC,^.  Siedep.  134—137°  (113). 

Hexylacctat,  CSH, ,(OCaH.O).  Siedep.  169-5°  (i.  D.),  spec.  Gew.  0 889  bei  17-5°  (35). 

Isohexylalkohol,  Caproylalkohol,  (CH,),  = CH  — CHS  — CH, 

— CH, OH,  wurde  durch  Reduction  des  Isobutylessigsäurealdehyds  in  schwach 
saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  dargestellt.  Es  siedet  gegen  150°  und  riecht 
dem  Amylalkohol  ähnlich,  doch  weniger  unangenehm  (116).  Mit  ihm  identisch 
ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der  aus  dem  Weintreberfuselöl  stammende  (110) 
und  der  aus  dem  Petroleumhexan  dargestellte,  als  normal  beschriebene  Alkohol. 

Pentylcarbinol,  wahrscheinlich(CH,),=CH — CH(CH,) — CH, OH.  Dieses 
kommt  als  Ester  der  Angelicasäure  und  Tiglinsäure  im  Römisch-Kamillenöl  vor 
und  liefert  bei  der  Oxydation  eine  Hexoylsäure,  deren  Eigenschaften  von  denen 
der  bekannten  Isomeren  abweichen.  Siedep.  152 — 153°.  Spec.  Gew.  0'8 195  (117). 
Den  Essigsäureester  erhielt  Silva  aus  Chlordiisopropyl  mit  Silberacetat.  Siede- 
punkt 155—160°  (118). 

Meth  ylpropylcarbin  - Carbinol , Methylpropyläthol , CH,  — CH, 

— CH, — CH(CHj)  — CH, OH,  entsteht  bei  der  Reduction  des  Methyläthylakroleins 
mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  neben  Methyläthylalkohol  (118). 

Um  die  beiden  Alkohole  zu  trennen,  wurden  diese  mit  der  30 fachen  Menge  Wasser,  worin 
sie  sich  nur  wenig  lösen,  versetzt,  Brom  tropfenweise  bis  zur  Gelbfärbung  zugesetzt  und 
12  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  wodurch  theil weise  der  ungesättigte  Alkohol  in  Glycerin, 
theilweise  zu  seinem  Aldehyd  zurtlckgeflihrt  wird,  theilweise  in  andere,  nicht  untersuchte  Körper 
übergeht.  Nun  wird  § der  Flüssigkeit  abdestillirt.  Es  geht  ein  Oel  mit  Uber,  welches  fractionirt 
wird;  die  Fraction,  135 — 155°,  wird  durch  Natriumbisulfit  vom  Aldehyd  getrennt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  Pottasche  und  Kalk  getrocknet  und  fractionirt. 

Der  Alkohol  siedet  bei  146\8°  und  737  Millim.  Spec.  Gew.  0'8375  bei  0°; 
0-8257  bei  17-6°.  Mit  Chromsäuregemisch  behandelt,  liefert  er  Capronsäure,  sein 
Capronat  und  etwas  Methylpropylketon.  Es  ist  optisch  activ. 

Methylbutylcarbinol,  CH,  — CH,  — CH, — CH, — CHOH  — CH,,  ent- 
steht aus  dem  ß-Hexyljodid,  welches  aus  dem  Mannit  oder  Dulcit  gewonnen  wird, 
indem  man  dasselbe  durch  alkoholisches  Kali  in  Hexylen  überführt.  Dieses  wird 
mit  einem  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  (3  Thle.  Säure,  1 Thl.  Wasser)  unter 
Abkühlung  zusammengeschüttelt,  bis  es  sich  gelöst  hat.  Ein  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  dann  den  Alkohol  ab  (lzo).  Er  ist  ferner  dargestellt  worden  aus  dem 
ß-Hexylchlorid,  durch  Kochen  mit  Essigsäure  und  Bleiacetat  (121),  dann  durch 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Dichloräther,  CH, CI  — CHC10C,HS  (122). 
Siedep.  136°,  spec.  Gew.  0 8327  bei  0°.  Die  Oxydation  des  Alkohols  ergiebt 
Essigsäure  und  normale  Buttersäure. 

Methyl-ß-Butylcarbinol,  CH,  — CHOH  — CH(CH),— CH,— CH„  bildet 
sich  bei  der  Reduction  des  Methyl-ß-Butylketons  neben  seinem  Pinakon  (123). 

Diese  wird  so  ausgeführt,  dass  150  Grm.  des  Ketons,  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether 
gemischt,  mit  250  Grm.  Wasser  unterschichtet,  allmählich  mit  75  Grm.  Natrium  in  Portionen  von 
2 Grm.  unter  guter  Kühlung  und  in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  versetzt 
werden.  Der  Aether  wird  abgehoben,  abdestillirt  und  der  Rückstand  fractionirt. 

Der  Alkohol  ist  ein  farbloses,  dickliches  Oels,  von  schwachem,  eigenthtimlich 
schimmelig-pfefferminzartigem  Geruch.  Siedep.  134°.  Spec.  Gew.  0 8307  bei  18°. 

Methylpseudobutylcarbinol,  Pinakolinalkohol,  (CH,),^C  — CHOH 

— CH,,  bildet  sich  aus  dem  Pinakolin  bei  der  Reduction  mittelst  Natrium  (124). 

Man  giebt  das  Pinakolin  in  ein  Gefäss  mit  Wasser,  so  dass  jenes  eine  etwa  1 Centim. 
hohe  Schicht  bildet,  und  trägt  kleine  Stückchen  Natrium  ein.  Es  entsteht  eine  feste,  weisse 
Masse,  welche  durch  Umrühren  mit  dem  Wasser  wieder  flüssig  wird.  Nach  2 — 3 Tagen,  wenn 
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die  Wasscrstoffentwicldung  lebhafter  wird,  ist  die  Rcaction  vollendet.  Man  hebt  ab,  wäscht  mit 
Wasser,  trocknet  mit  geschmolzenem  Kaliumcarbonat  und  destillirt. 

Der  Alkohol  geht  bei  120 — 121 0 über.  Er  bildet  eine  klare,  stark  campherartig- 
riechende,  brennend  schmeckende,  in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeit,  die  beim 
Abkühlen  zu  langen,  seideglänzenden  Nadeln  erstarrt,  die  bei  4°  schmelzen. 
Spec.  Gew.  0-8347  bei  0°.  Durch  gemässigte  Oxydation  geht  er  wieder  in  Pina- 
kolin, bei  stärkerer  in  Trimethylessigsäure  über. 

Aethylpropylcarbinol,  CH,— CH,— CH,-CH(OH)— CH,— CH„  ent- 
steht durch  Reduction  des  Aethylpropylketons  mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
(125).  Es  siedet  bei  134°  und  riecht  angenehm  gewürzhaft.  Spec.  Gew.  0-8343 
bei  0°.  Bei  der  Oxydation  entstehen  Aethylpropylketon  und  Propionsäure.  Es 
wäre  zu  erwarten,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Dichloräther  Aethyl- 
propylcarbinol entstünde,  statt  dessen  entsteht  aber  Methylbutylcarbinol  (s.  d.)  (122). 

CJ-J 

Methyldiäthylcarbinol,  (C,H,),  = C_q  jjS,  bildet  sich  bei  der  Reaction 

zwischen  Acetylchlorid  und  Zinkäthyl  (126).  Es  tritt  auf  neben  dem  verwandten 
Hexylen  und  Hexan  bei  der  Behandlung  des  Methyläthylcarbinoljodids,  welches 
in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig  gelöst  ist,  mit  Zink  (127).  Besser 
lässt  sich  das  Jodid  in  das  Carbinol  Überführen,  wenn  es  mit  sehr  verdünnter 
Kalilauge  übergossen  sich  selbst  überlassen  wird.  Nach  mehrtägigem  häufigem 
Umschütteln  wird  das  an  der  Oberfläche  angesammelte  Oel  abgehoben,  welches 
zum  grössten  Theil  bei  122 — 122'5C,  dem  Siedepunkte  des  Alkohols,  übergeht 
(128).  Dieser  giebt  bei  der  Oxydation  Essigsäure. 

Q 

Dimethylpropylcarbinol,  (CH,),  = C qjj  7i  bildet  sich  aus  Butyryl- 

chlorid  und  Zinkmethyl  (129).  Eine  dickliche,  schwach  nach  Campher  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.  122'5 — 123'5  bei  762  Millim.  (130).  Die  Oxydation  liefert 
Essigsäure  und  Propionsäure. 

Dimethylisopropylcarbinol,(CH,),=C__y  ' 3'2,  wurde  gewonnen 

1.  aus  Isobutyrylchlorid  und  Zinkmethyl  (131);  2.  aus  a-Brompropionylbromid, 
CHj — CHBrCOBr,  und  Zinkmethyl  (132);  3.  aus  Dichloracetylchlorid  und  Zink- 
methyl (133):  2CC1,H  — COC1  -+-  5Zn(CH,),-t-  2H,0  = 2(CH,),  = CH  — C 

— OH  = (CHS),+  3ZnCl,-h  2ZnO  2CH4. 

Nach  Pawlow’s  sorgfältiger  Untersuchung  siedet  der  Alkohol  bei  117°  unter 
744  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0’8387  bei  0°;  0-8232  bei  19°  (135).  Sein  Erstarrungs- 
und Schmelzpunkt  liegt  bei  — 14°.  Beim  Erstarren  krystallisirt  er  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln.  Ueber  die  Bildung  tertiärer  Alkohole  durch  Wechselwirkung 
von  Säurechloriden  und  zinkorganische  Verbindungen  s.  Bd.  I,  pag.  428. 

Chlorhexylalkohole,C6HlsC10H.  Methylchlorbutylcarbinol,C,H, 

— CHC1 — CHOH  — CH,,  ist  das  Vereinigungsprodukt  von  unterchloriger  Säure 
und  ß-Hexylen  (136).  Es  ist  ein  farbloses  Liquidum,  schwerer  als  Wasser  und 
besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  jedoch  leicht  löslich  in  Essigsäure.  Ohne  vollständige  Zersetzung  nicht 
destillirbar.  Bei  der  Reduction  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  entsteht  Methyl- 
butylcarbinol und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Essigsäure  und 
Buttersäure. 

Chloräthylpropylcarbinol.CH,— CHCI— CHOH  — CH,— CH,— CH„ 
entsteht  beim  Erwärmen  von  Hexylenoxyd  mit  Salzsäure  und  stellt  ein  in  Wasser 
unlösliches,  zähes  Oel  dar.  Siedep.  170 — 171°.  Spec.  Gew.  P0143  bei  11°  (137). 
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Chlorhexylalkohol,  Hexylenglycolchlorhyd  rin , (CH,),  — CC1 

— Man  (Ugt  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Tetramethyläthylen, 

(CH,),=  C = C = (CH,),,  die  auf  ein  Molekül  berechnete  Menge  unterchlorige 
Säure  in  wässeriger  Lösung  hinzu.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleiben 
lange,  campherartig  riechende  Nadeln  des  Chloralkohols,  welche  bei  55°  schmelzen. 
Mit  wässeriger  Kalilauge  behandelt,  geht  er  in  Pinakon  über,  hingegen  mit 
festem  Kali  geschmolzen  und  wenig  Wasser  in  Tetramethyläthylenoxyd  (138). 

Dichlorhexylalkohol,  C6H,,Cl,-OH,  wurde  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  stark  abgekühlten  Hexenylalkohol  erhalten  als  ein  stark  durchdringend  riechendes 
Oel.  Siedep.  205 — 210°.  Spec.  Gew.  1-4  bei  12°.  Er  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser,  dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aethcr.  Mit  alkoholischem  Kali  im 
Rohr  bei  100°  erhitzt,  spaltet  er  Salzsäure  ab  unter  Bildung  des  Monochlor- 
hexenylalkohols  (139). 

Bromhexylalkohol,  C6H,  ,BrO:CH,  — CHBr — CH  (OH)  — CH, — CH, 

— CH,.  Bildet  sich  analog  dem  Chloralkohol  aus  Hexylenoxyd  und  Bromwasser- 
stoffsäure. Er  siedet  bei  188 — 189°.  Spec.  Gew.  1 2959  (140). 

Dibromhexylalkohol,  C6HuBr,OH.  1.  CjH, — CHBr — CBr(CH,) 

— CH, OH,  ist  eine  selbst  im  Vacuum  nicht  destillirbare  Flüssigkeit,  welche  durch 
Addition  von  Brom  zu  Methyläthylallylalkohol  entsteht  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Methyläthylacrolein  und  Hexenylglycerin  zerfällt  (141). 

2.  <CH0’i|IC  — CH, — CHBr  — CHBr  ist  das  Dibromür  des  Allyldimethyl- 

carbinols  und  wird  aus  dessen  ätherischer  Lösung  durch  HinzufUgen  der  berechneten 
Menge  Brom  erhalten.  Es  stellt  eine  dicke,  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  vor, 
die  in  Wasser  sich  nicht  löst,  ziemlich  leicht  aber  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol  (142). 

3.  Dibromhexylalkohol,  C6H,,Br,OH.  Zu  seiner  Darstellung  lässt  man 
Brom  tropfenweise  in  stark  abgekühlten  Hexylenalkoho!  fliessen.  Es  resultirt  eine 
ölige  Flüssigkeit,  von  einem  durchdringenden  und  abstossenden  Geruch.  Sie  ist 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  hingegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Siedep.  252  bis 
255°.  Spec.  Gew.  L99  bei  15°  C.  Mit  starker  Kalilauge  gekocht,  geht  sie  in  den 
Monobromhexylenalkohol  über  (143). 

4.  CH, — CHOH  — CH, — CH, — CHBr — CH,Br(?)  ist  ein  Bromadditions- 
produkt des  Methylcrotylalkohols  oder  Butallylmethylcarbinols;  dieser  wird  mit 
Chloroform  verdünnt  und  nach  und  nach  mit  Brom  versetzt.  Stechend  riechendes 
Oel,  welches  nicht  dcstillirt  werden  kann  (144). 

Chlordibromhexylalkohol,  CGH,0ClBr,OH,  entsteht  bei  der  Vereinigung 
von  1 Molekül  Brom  mit  dem  Chlorhexenylalkohol,  welcher  durch  Einwirkung 
von  Jodallyl  und  Zink  auf  Epichlorhydrin  entsteht.  Eine  dicke,  dunkelbraune 
Flüssigkeit  (145). 

8-Hexylenglycol,  CH,— CHOH —CH,— CH,— CH,— CH, OH,  Aceto- 
butylalkohol,  CH, CO  — C,H,OH,  geht  glatt  in  diesen  über  bei  Behandlung  mit 
Natriumamalgam.  10  Gr.  Ketonalkohol,  30  Grm.  Wasser  und  200  Grm.  3jJ  Natrium- 
amalgam in  4 Portionen.  Damit  die  Reaction  rascher  verläuft,  erhitzt  man  auf 
60 — 70°  und  neutralisirt  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Salzsäure  (146). 

Der  Glycol  bildet  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  die  leicht  löslich  ist  in 
Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  Er  schmeckt  etwas  bitter  und 
riecht  schwach.  Bei  — 18°  wird  er  sehr  zähe.  Siedep.  234— 235°.  Spec.  Gew.  0'9809 
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bei  0°.  Mit  rauchender  Salzsäure  auf  100°  erhitzt,  giebt  er  Monochlorhydrin  und 
wenig  Hexylendichlorid.  Mit  Schwefelsäure  (2  Thle.  HaS04  und  1 Thl.  HaO) 
gelöst  und  im  Wasserbade  erhitzt,  geht  er  in  3-Hexylenoxyd  Uber. 

Hexylenglycol,  C6H,s(OH)j.  Aus  normalem  Hexylenbromid,  s.  Bd.  I, 
Pag.  437- 

Diallylhydrat,  Hexylenpseudoglycol,  s.  Bd.  I,  pag.  438. 

Methylpropyläthylenglycol,  CHS  — CH,  — CH,  — CHOH 
CH 

— CHC^Qj_|3,  wurde  zuerst  von  Würtz  aus  Hexylenbromid  mit  Silberacetat  und 
Verseifen  des  hierbei  entstandenen  Hexylenacetats  dargestellt  (147);  ferner  ist  er 
gewonnen  worden  durch  Kochen  des  Hexylenbromids  mit  verdünnter  Potaschelösung 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  (148).  Er  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
propyläthylenoxyd mit  Wasser  auf  100 — 110°  (149). 

Er  stellt  eine  dicke,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  dar.  Siedep.  207°.  Spec. 
Gew.  0 9669  bei  0°.  Oxydirt  giebt  er  Buttersäure  und  Essigsäure.  Das  Acetat 
siedet  bei  215 — 220°.  Spec.  Gew.  1-014  bei  0°. 

Methylisopropyläthylen  glycol.CHj — CHOH — CHOH — CH=(CH  j)s, 
entsteht,  wenn  man  ein  im  molekularen  Verhältnisse  dargestelltes  Gemisch  von 
Acetaldehyd  und  Isobutylaldehyd  mit  alkoholischem  Kali  oder  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt.  Er  ist  bei  Zimmertemperatur  eine  wasser- 
klare Flüssigkeit,  welche  bei  einer  dem  Nullpunkt  nahen  Temperatur  krystallinisch 
erstarrt.  Riecht  schwach,  angenehm  und  besitzt  einen  brennenden,  pfeffermünz- 
artigen  Geschmack.  Siedep.  204 — 208°  (150). 

Pinakon,  Tetramethyläthylenglycol,  (CHs)s=C(OH)  — C(OH) 
= CHj),,  gewann  Firne  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aceton  und  nannte 
es  Paraceton  (151);  Städf.ler,  welcher  es  genauer  studirte,  gab  ihm,  da  es  mit 
Wasser  eine  in  grossen  Tafeln  krystallisirende  Verbindung  giebt,  den  Namen 
Pinakon  (aiva?,  Tafel),  welcher  noch  heute  gültig  ist  (152).  Auch  aus  wässrigem 
Aceton  mit  Natriumamalgam  entsteht  es  neben  Isopropylalkohol  (153),  ferner 
aus  dem  Tetramethyläthylenbromid  durch  Uebcrfiihren  mittels  Silberacetat  in  Tetra- 
methyläthylenacetat. Dieses  wird  mit  Baryt  verseift  (154). 

Darstellung:  Man  bereitet  eine  l’ottaschelüsung  von  solcher  Stärke,  dass  sie  Aceton  nicht 
merklich  löst,  aber  mit  Natrium  noch  leicht  Wasserstoff  entwickelt.  Ubergiesst  sie  mit  3 Thln. 
Aceton  und  trägt  nach  und  nach  1 Thl.  Natrium  in  erbsengrossen  Stucken  ein.  Man  trennt 
das  Pinakon  durch  Destillation  vom  Isopropylalkohol  (155). 

Das  Pinakon  bildet  zuerst  eine  syrupdicke,  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  176  — 177°  siedet  und  das  spec.  Gewicht  0'96  bei  15°  besitzt.  Sie  erstarrt 
nicht  bei  0°,  geht  aber,  vor  Feuchtigkeit  geschützt,  in  eine  schneeweisse,  krystal- 
linische  Masse  über.  Diese  feste  Modification  schmilzt  bei  35 — 38°  und  siedet 
bei  171 — 172°;  das  Destillat  erstarrt  wieder  bald.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wein- 
geist und  Aether,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff,  aus 
welchem  cs  sich  in  kleinen  Nadeln  wieder  abscheidet  (156).  In  kaltem  Wasser  ist 
es  schwer  löslich,  leicht  in  heissem.  Aus  diesem  krystallisirt  das  Pinakonhydrat, 
C6H, ,OH -t- 6HaO,  in  grossen  vierseitigen  Tafeln  aus.  Schmelzp.  46-5°.  Sie 
sublimiren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Kocht  man  Pinakon  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  lagert  es  sich  in  Pinakolin 
um,  ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Chlor.  Mit  einem  Chromsäuregemisch  behandelt, 
geht  es  in  Aceton  über.  Leitet  man  Jodwasserstoffgas  über  Pinakon,  so  bildet 
sich  Isopropyljodid  und  etwas  Hexan  (157).  Erhitzt  man  es  mit  conc.  Jodwasser- 
stoffsäure auf  100°,  so  resultiren  Pinakolin  und  Jodhcxylen,  C6H,  ,J.  Wird  die 
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Temperatur  aber  auf  270°  erhöht,  so  entsteht  Hexan  (158).  POC1,  erzeugt  ein 
krystaJlisirtes  Dichlorhexan,  hingegen  PC15  ein  Gemenge  von  Hexylenmono- 
chlorid  und  Hexylendichlorid  (159).  Leitet  man  den  Glycol  durch  schwach 
glühende  Röhren,  so  spaltet  er  sich  in  Aceton  und  Isopropylalkohol  (160).  Zu- 
sammengesetzte Aether  zu  erzeugen  ist  nicht  gelungen.  Acetylchlorid  erzeugt  einen 
chlorhaltigen  Körper,  Essigsäureanhydrid  einen  bei  300°  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff? (160).  Verbrennungswärme  für  1 Mol.  des  festen  Pinakons  = 897  697  Cal. 
(161). 

Dichlorhexylenglycol,  Diallyldichlorhydrin,  CH,C1  — CHO — CH, 
— CH,  — CHOH  — CH, CI;  bildet  sich  aus  Diallyl  und  unterchloriger  Säure,  als 
eine  farblose,  dicke,  zähe  Flüssigkeit  von  frischem  Gerüche  und  pikantem  Ge- 
schmacke.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  lässt  sich  nicht  destilliren.  Spec.  Gew.  14  bei  7°  (162). 

Hexylenoxyd,  CtH,,0.  Normales  a-Hexylenoxyd , CH,  — CH,  — CH, 


— CH, — CH  — CH,,  bildet  sich  beim  Destilliren  des  Chlorhydrins  des  normalen 
Hexylenglycols  mit  überschüssigem  Kali  als  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
welche  leichter  als  Wasser  ist.  Siedep.  115°  (163). 

Normales  fi-Hexylenoxyd,  CH,— CH  — CH,— CH,— CH,— CH,. 

Uro  es  darzusteücn , löst  man  10  Grm.  8-Hexylenglycol  in  30  Grm.  einer  Mischung  von 
2 Gewichtsthcilen  Schwefelsäure  und  1 Gewichtstheil  Wasser  und  erhitzt  etwa  1 Stunde  im  kochen- 
den Wasserhadc.  Das  Reactionsprodukt  scheidet  mit  Wasser  verdünnt  das  Oxyd  ab,  welches 
mit  Wasserdämpfen  Ubergetrieben  wird.  Das  Destillat  wird  mit  Pottasche  ausgesalzen,  das  Oxyd 
abgehoben,  getrocknet  und  fractionirt  (164). 

Es  ist  eine  sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  an 
Aethyläther  erinnernd.  In  Wasser  löst  es  sich  ziemlich  schwer.  Eine  kalt  ge- 
sättigte Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Siedep.  103—104°  bei  720  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0-8739  bei  0°. 


Methylpropyläthylenoxyd,  C,H, — CH  — CH  — CH,,  wird  gewonnen 
durch  Einwirkung  von  festem  Kali  auf  Methylpropyläthylenchlorhydrin,  welches  sich 
aus  ß-Mannithexylen  und  unterchloriger  Säure  bildet.  Bewegliche,  farblose  Flüssig- 
keit von  ganz  eigenthümlichem  Geruch  und  bittrem,  brennendem  Geschmack. 
Unlöslich  in  Wasser.  Siedep.  109  — 110;  Spec.  Gew.  08236  bei  13-8°.  Mit 
Wasser  längere  Zeit  im  geschlossenen  Rohre  erhitzt,  geht  es  allmählich  in  den 
entsprechenden  Glycol  über.  Mit  Salpeterschwefelsäure  liefert  es  das  Nitrat, 
C6Hi,(NO,),  (165). 

Hexylenpseudoxyd,  CH, — CH  — CH,—  CH, — CH  — CH,(?),  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Diallyldihydrojodid  (166)  neben  dem 
isomeren  Diallylmonohydrat  und  anderen  Körpern,  ferner  wenn  Diallyl  mit  seinem 
gleichen  Volumen  Ligroin  verdünnt  mit  conc.  Schwefelsäure  geschüttelt  und 
das  Product  mit  Wasser  übergetrieben  wird.  Bewegliche  Flüssigkeit  von  sehr 
durchdringendem,  aromatischem  Geruch.  Siedep.  93 — 95°.  Spec.  Gew.  0'8367 
(167).  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  re- 
ducirt.  Mit  Chromsäuregemisch  behandelt,  wird  es  zu  CO,  und  Essigsäure 
oxydirt.  Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  100°  erhitzt,  bildet  es  ß-Hexyl- 
jodid;  mit  conc.  Salzsäure  ebenso  behandelt  Diallyldichlorhydrat  d.  h.  Hexylen- 
dichlorid. 
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Tetramethyläthylenoxyd,  (CH, )s — C — C(CH,),.  Beim  Destilliren  des 
Pinakonchlorhydrins  mit  festem  Kali  und  wenig  Wasser.  Eine  bei  95 — 96° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  energisch 
mit  Wasser  zu  Pinakon  verbindet.  Mit  Natriumbisulfit  geht  es  keine  Verbindung 
ein  (168). 

Silva  hat  zweifach  gebromtes  Isopropyl  mit  Silberacetat  behandelt  und 
das  Acetat  verseift.  Er  erhielt  ein  Oxyd,  welches  bei  185°  sott,  aber  dessen 
Eigenschaften  er  nicht  näher  beschrieb  (169). 

Hexenylgly cerin,  Me thyläthylgly cerin, 

CH,— CH, -CH  OH  — COHCIch’ok  (»7<»)- 

Darstellung.  Man  kocht  das  Dibromid  des  Methyläthylallylalkohols  mit  30  Thln.  Wasser 
während  12  Stunden,  destillirt  £ der  Flüssigkeit  ab,  mit  welcher  das  Glycerin  übergeht.  Diese 
wird  filtrirt,  mit  Bleioxyd  gekocht  und  cingedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  ausge- 
zogen. Der  Alkohol  wird  abdestillirt,  das  Zurückbleibende  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit.  Das  Filtrat  vom  Schwcfelblei  wird  durch  essigsaures  Silber  von  Brom- 
wasserstoff befreit,  filtrirt,  eingedampft  und  im  Vacuum  destillirt. 

Das  Glycerin  ist  eine  sehr  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  Siedep.  170  — 176° 
bei  53  Millim.  Sein  Triacetin  siedet  153'8 — 155’8°  bei  21  Millim.  und  gegen  270° 
bei  745‘6  Millim. 

Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  ein  bei  154 — 160°  siedendes  Hexyljodid. 

Hexenylglycerin,  CH, OH—  CHOH— CH,  — CH,  — CHOH  — CH„  s. 
Bd.  1.  pag.  438. 

Isohexylglycerin,  (CH,),=COH  — CH, — CHOH  — CH, OH,  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  eine  wässerige  Lösung  des  Dibromallyl- 
dimethylcarbinols  bei  Zimmertemperatur  (171),  und  aus  dem  durch  Addition  von 
unterchloriger  Säure  an  Allyldimethylcarbinol  erhaltenen  Chlorhydrin  durch  Ueber- 
führen  in  das  betreffende  Oxyd  und  Addition  von  Wasser  (172).  Das  Produkt 
stellt  eine  dicke,  syrupartige  Flüssigkeit  dar,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst 
und  unter  einem  Druck  von  15  Millim.  bei  164 — 166°  überdestillirt. 

Hexinalkohole,  C9H10(OH)4,  s.  Mannit  bezw.  Dulcit. 

Hexylene.  Normales  Hexylen,  C6H,,.  Es  sind  drei  Isomere  möglich. 
1.  a-CH,=CH  — CH, — CH, — CH, — CH,,  2.  ß-CH,— CH  = CH  — CH, -CH, 
— CH,,  3.  f-CH, — CH,  — CH  = CH  — CH, — CH,.  Das  Dritte  ist  nicht  be- 
kannt 1.  a-Hexylen  entsteht  aus  dem  normalen  Hexylchlorid  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  (173).  Es  verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure  erst 
bei  100°  zu  Hexylchlorid  (Siedep.  122 — 124°).  Hierher  gehört  wahrscheinlich 
das  Hexylen,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Zinnnatrium  auf  zweifach  jod- 
wasserstoffsaures Diallyl  (174),  ferner  bei  der  trocknen  Destillation  der  Boghead- 
kohle  (175)  und  aus  überhitztem  Paraffin  entsteht  (176). 

ß-Hexylen,  Methyläthylpropylen  erhält  man  aus  secundärem  Hexyljodid 
(177)  oder  secundärem  Hexylchlorid  (178)  durch  Behandeln  mit  alkoholischem 
Kali.  Es  ist  eine  schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  67°  bei 
737  Millim.;  spec.  Gew.  0 6997  bei  0°.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch (179),  mit  Salpetersäure  (L25)  bei  90°  im  Rohre  und  mit  Kalium- 
permanganat treten  CO,,  Essigsäure  und  Normalbuttersäure  auf.  Aus  den  durch 
Salpetersäure  erhaltenen  Oxydationsprodukten  wurde  auch  Bernsteinsäure  isolirt 
Die  Einwirkung  der  Unterchlorsäure  auf  Hexylen  gab  hauptsächlich  einen  öligen 
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Körper,  C6H,  ,010?,  der  sielt  nur  im  Vacuum  destilliren  liess.  Als  Neben- 
produkte entstanden  Essigsäure  und  Buttersäure.  Der  ölige  Körper  geht  bei 
der  Reduction  mit  Eisenfeile  und  Eisessig  in  ß-Hexylalkohol  über  (180).  In  der 
Kälte  verbindet  sich  das  Hexylen  mit  rauchender  Salzsäure  zu  ß-Monochlorhexan, 
in  der  Hitze  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  ß-Hexyljodid.  Mit  unterchloriger  Säure 
geht  es  in  ß-Hexylalkohol  über,  ebenso  beim  Vermischen  mit  Schwefelsäure  und 
Wasser  (3:1). 

Pseudobutyläthylen,  (CH,)jE-C — CH  = CH3  (181).  Es  entsteht  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Pinakolin-Essigäthers  aus  Pinakolinjodid 
und  Silberacetat  und  beim  Destilliren  des  Pinakolinjodids  mit  Wasser.  Sicdep.  70°. 
In  der  Kälte  vereinigt  es  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  einem  Jodid,  welches  für 
identisch  mit  dem  ursprünglichen  gehalten  wird. 

Tetramethyläthylen,  (CH,),  = C = C = (CH,)j,  lässt  sich  mittelst  Tri- 
methyläthylen  derart  gewinnen,  dass  man  dasselbe  mit  Methyljodid  in  Gegenwart 
von  Bleiglätte  auf  220  — 230°  erhitzt  Nebenbei  entsteht  ein  Heptylen  vom 
Siedep.  78 — 80°.  Zur  Trennung  führt  man  beide  Produkte  in  ihre  Chloride  über, 
welche  fractionirt  und  dann  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  werden  (182). 
Auch  aus  dem  Dimethylisopropylcarbinoljodid  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  ist  es  dargestellt  worden  (183). 

Das  Hexylen  siedet  bei  73°,  spec.  Gtw.  0'7 1 2 bei  0°.  In  der  Kälte  mit 
einer  Chromsäuremischung  oxydirt,  liefert  es  Aceton,  etwas  Essigsäure  und  tertiäre 
Valeriansäure.  Wird  es  in  Schwefelsäure  (2  Vol.  HsS04 : 1 Vol.  Wasser)  gelöst 
und  dann  auf  60°  erwärmt,  so  condensirt  es  sich  zu  Dihexylen. 

Dimethyl äthyläthylen,  (CHS),  = C = CH  — C,H5,  lässt  sich  durch  Be- 
handeln des  Dimethylpropylcarbinoljodids  mit  alkoholischer  Kalilauge  gewinnen. 
Siedep.  65 — 67°  bei  757  Millim.  Spec.  Gew.  0-702  bei  0°,  0 687  bei  19°.  Aus- 
dehnungscoefficient  für  1°  = 0 0017.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurelösung 
entstehen  Aceton,  Essigsäure  und  Propionsäure.  Mit  Jodwasserstoff  entsteht 
wieder  das  ursprüngliche  Jodid  (184). 

r u 

a-Methyläthy lpropylen,  q j|  ^7C  = CH  — CHS,  entsteht  aus  Methyldi- 

äthylcarbinoljodid  mit  alkoholischem  Kali  ( 185)  und  aus  Methyl-ß-Butylcarbinol- 
jodid  mit  Eisessig  und  Zink  (186)  neben  Methyldiäthylmethan  und  Methyldiäthyl- 
carbinol.  Das  Hexylen  siedet  bei  69'5 — 71"  bei  760  Millim.  (corr.).  Spec. 
Gew.  0'7 12  bei  0°,  0698  bei  19°.  Mit  Jodwasserstoff  giebt  cs  Methyldiäthyl- 
carbinoljodid.  Mit  Chromsäuregemisch  oxydirt,  liefert  cs  Essigsäure  und  ein  Ge- 
menge von  Ketonen. 

In  den  Destillationsprodukten  des  Erdpechs  von  Pecheibronn  findet  sich  ein 
Gemenge  von  a-  und  ß-Hexylen,  die  sich  durch  ihre  Chloride  trennen  lassen,  welche 
sich  gerade  so  wie  die  durch  Chloriren  des  rohen  Petroleumhexans  entstehenden 
verhalten  (187).  Aus  dem  Fuselöl  erhielt  Wurtz  durch  Behandeln  mit  Chlorzink 
ein  bei  60 — 70°  siedendes  Hexylen  (188),  Premier  ein  solches  durch  Behandeln 
des  Propylenbromids  mit  Zink  und  Essigsäure  neben  Propylen  und  anderen  Poly- 
meren (189).  Siedep.  70—80°.  Es  wurde  ferner  aufgefunden  in  den  Destillations- 
produkten der  Kalkseife  aus  Fischthran  (Siedep.  64  — 65°)  (190)  und  des  Harzöls 
(Siedep.  67 — 70°)  (191). 

Chlorhexylen,  C6H,,a.  Diallylhydrochlorid,  CH,  = CH  — CH,- CH,— CHC1 
— CH,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Diallyl  mit  sehr  conccntrirter  Salzsäure  n eilen  Diallyl- 
diliydiochlorid.  Es  siedet  bei  130  — 110°  nicht  ohne  Zersetzung  (192). 
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Dimethylallylcarbinolchlorid,  (CH,)t=  CC1  — CH2 — CH  = CHÄ  (193).  Zu  seiner 
Darstellung  mischt  man  vorsichtig  1 Mol.  Phosphorpentnchlorid  mit  1 Mol.  Dimcthylallylcarbinol 
und  rcctilicirt  alsdann  das  Gemisch.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  zersetzt.  Das  aufschwimmende 
Oel  wird  abgehoben,  getrocknet  und  fractionirt.  Das  Chlorid  siedet  bei  109 — 114°,  sich  theil- 
weise  zersetzend.  Es  ist  eine  wasserklare,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  mit  angenehmem, 
etwas  terpentinartigem  Geruch.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  es  sich  in  Salzsäure  und 
Hexin,  C6H10. 

Chlorhexylcn  aus  Methylpropyläthylcnchlorid,  CHa — CHC1  — CH  CI  — CjHt,  mittelst 
alkoholischem  Kali.  Es  siedet  bei  122°.  Spec.  Gew.  0*9036.  Mit  Vitriolöl  behandelt,  liefert 
es  ein  Keton  CgHjjO  (194). 

Ilexylcnmo nochlorid  , CcIi,jCl,  wurde  gewonnen  durch  Einwirkung  von  Phosphortri- 
chlorid  auf  Hcxcnylalkohol,  C6Hj  ,OH;  es  siedet  bei  70  — 71°,  ist  leichter  als  Wasser  und  darin 
unlöslich  (195). 

Bromhexylen,  C^HjjBr  (196). 

Man  lässt  500  Grm.  Hexylcndibromid  in  400  Grm.  Alkohol,  welcher  200  Grm.  Kalihydrat 
gelöst  enthält,  fliessen  und  erwärmt  alsdann  noch  mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler.  Das 
gewaschene  und  getrocknete  Produkt  wird  in  10  Fractionen  von  88 — 160°  zerlegt. 

Das  Monobromhexylen  siedet  zwischen  138—141°,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich 
bald  färbt.  Es  besitzt  einen  starken,  penetranten,  aber  nicht  unangenehmen  Geruch.  Spec. 

Gew.  1*2205  bei  0°.  Reboul  und  Trüchot  gaben  1*17  bei  0°  an.  Erhitzt  man  das  Mono- 
bromid mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  150°  im  Rohre,  so  resultirt  Hexoylen,  CÄH10.  Seine 
Oxydation  mit  einem  Chromsäuregemisch  ergiebt  Essigsäure,  Buttersäure  und  CO„.  Mit  Brom 
giebt  es  ein  Bromhexylendibromid. 

Bromhexylen,  C6H,jBr.  Um  dieses  darzustcllcn,  lässt  man  zu  einem  Gemisch  von  fein- 
zerriebenem  Bromkalium  und  Hexenylalkohol  tropfenweise  Schwefelsäure,  welche  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  fliessen.  Darauf  wird  noch  einige  Stunden  massig  erwärmt 
und  dcstillirt.  Das  Bromid  stellt  eine  farblose,  sich  bald  färbende  Flüssigkeit  dar.  In  Wasser 
unlöslich,  mischbar  mit  Aether  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen.  Siedep.  99 — 100°.  Spec. 

Gew.  1*35  bei  12°. 

Dibromhcxylcn,  C6H10Br2,  entsteht  durch  Versetzung  von  Mannithexoylen  mit  Brom. 

Es  ist  eine  schwach  gelbliche,  durchdringend  riechende,  die  Augen  angreifende,  optisch  inactive 
Flüssigkeit,  die  bei  — 20°  noch  nicht  erstarrt.  Spec.  Gew.  1*6977  bei  0°,  1*5533  bei  100°  (198). 

Tetrabromhexyle n,  Diallyltctrabrom id , C6H8Br,.  Aus  Diallylen  und  Brom  (199). 

Octobromhexylcn,  C6H4Br8,  erhält  man  beim  Erhitzen  von  ß-Iiexyljodid  mit  über- 
schüssigem Brom  auf  120—130°  in  gut  ausgebildetcn  Rhomboedern,  welche  sich  in  heissem 
Benzol  leicht  lösen  und  daraus  in  feinen,  weissen  Krystallen  anschiessen.  Schmp.  184c,  beim 
Wiederschmelzen  178°  (200).  Auch  beim  Erhitzen  des  Hexans  mit  überschüssigem  Brom  auf 
120 — 125°  im  Rohr  tritt  ein  krystallisirtes  Octobromid  auf,  dessen  Eigenschaften  nicht  be- 
schneien worden  sind  (201). 

Jodhcxylcn,  C6Hj  ,J.  Ein  solches  ist  erhalten  worden  beim  Erhitzen  des  Pinakonhydrats 
mit  Jodwasserstoflsäure  auf  160°,  daneben  entsteht  Pinakolin.  Es  siedet  bei  142 — 145°  und 
wird  mit  Zink  und  Salzsäure  zu  Ilcxylcn  reducirt.  Brom  giebt  ein  krystallinischcs  Tetrabrom- 
hexan, CÄHJ0Br|  (202). 

Diallylhy drojodid,  CHS  — C 1 1 J — C1I3  — CHjj — CH  = CHa,  bildet  sich  zugleich 
mit  Ilexylendijodid  bei  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoflsäure  auf  Diallyl.  Man  trennt  vom 
Dijodid  durch  Destillation  im  Vaciium  bis  auf  130°.  Das  Uebergegangene  wird  fractionirt; 
aus  der  Fraction  160 — 170°  wird  das  Jodid  gewonnen.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit. 

Siedep.  164 — 166°.  Spec.  Gew.  1*497  bei  0°.  Mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt  zerfällt  es 
in  Diallyl,  Hexylen,  Diallylhydrat  und  Diallyläther  (203).  Auch  durch  Erhitzen  des  Diallyl- 
dijodhydrnts  (Hcxylendijodid)  mit  Zinnnatrium  erhält  man  neben  Hexylen  das  Monojodhexylen  (159). 

Ein  Hexylenmonojodid  wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphortrijodid  auf  Hexenylalkohol 
erhalten.  Eine  bei  130 — 132°  siedende  Flüssigkeit.  Spcc.  Gew.  1*92  bei  0°  (197). 

ll* 
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Hexylenalkohol,  C(H,,OH;  Dimethylallylcarbinol,  CH,  = CH 
s.  Bd.  I.  pag.  137. 

Dimethylisoallylcarbinol,  CHa — CH=CH — C~q'^s^1  s.  Bd.  I.  pag.  473. 

Methylcrotylcarbinol,  Diallylhydrat,  Butallylmethylcarbinol,  CH,  — CHOH 

— CHa-CHs  — CH  = CH„  s.  Bd.  I.  pag.  437. 

Q 

Methyläthylallylalkohol,  CaHs — CH=C ch*OH  ’ 'st  noc^  n'c*>t  rein 

erhalten  worden,  da  er  noch  Methylpropylcarbincarbinol  enthält,  welches  mit  ihm 
bei  der  Reduction  des  Methyläthylacrolelns  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  ent- 
steht. Er  verbindet  sich  mit  1 Mol.  Brom  zu  einem  Dibromid,  C,HS — CH  Br 

Q 

- CBr ch3OH’  welches  mit  Wasser  destillirt  in  Hexenylgycerin,  CcH11(OH)J, 

Methyläthylakrole'in  und  Bromwasserstoffsäure  zerfällt  (204). 

Hexenylalkohol,  C6H,,(OH),  ist  ein  Produkt  der  trocknen  Destillation 
von  Glycerinkalk:  3C,H6OsCa  -+-  H,0  = CSH, ,0  ■+■  3CaCO,  + 4H,  (205). 

Darstellung.  Das  wässrige  Destillat  wird,  nachdem  die  aufschwimmende  Oelschicht 
abgehoben  ist,  destillirt  und  zwar  auf  dem  Wasserbade.  Was  zutUckblcibt  wird  mit  Potasche 
ausgesalzen.  Es  scheidet  sich  eine  Oelschicht  ab,  welche  mit  der  ersten  vereinigt,  mit  Natrium* 
hisulfit  behandelt  und  dann  einige  Stunden  der  Ruhe  Überlassen  wird.  Hierauf  filtrirt  man  von 
der  Bisulfitverbindung  ab,  nachdem  man  zuvor  das  ungelöste  Oel  abgehoben  hat.  Aus  dem 
Filtrat  scheidet  sich  nach  der  Neutralisation  mit  Kaiiumcarbonat  noch  etwas  Oel  ab,  welches 
mit  dem  vorigen  vereinigt,  getrocknet  und  destillirt  wird. 

Der  Alkohol  bildet  eine  sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich 
mit  der  Zeit  gelblich  färbt.  Er  besitzt  einen  lebhaften  und  durchdringenden 
Geruch,  der  gleichzeitig  an  Allylalkohol  und  Pfeffermünzöl  erinnert.  Sein  Ge- 
schmack ist  brennend.  Löslich  in  15  Thln.  Wasser  von  10°,  in  Alkohol  und 
Aetlier  in  allen  Verhältnissen.  Siedep.  137°  bei  705  Millim.  Spec.  Gew.  0’89] 
bei  10°.  Natriumamalgam  ist  ohne  Einwirkung.  In  der  Kälte  werden  2 Atome 
Chlor  oder  Brom  aufgenommen.  Mit  Natrium  entsteht  als  gelbe,  gelatinöse 
Masse  das  Natriumalkoholat,  C6HMONa.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  wird  Brenzterebinsäurc  gebildet. 

Acetat,  C6H,  1(OjC,Hj).  Aus  dem  Jodid  und  Silberacetat.  Farblose  Flüssigkeit  von* 
angenehmem,  ätherischem  Geruch.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  äusserst  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Siedep.  140°. 

Benzoat,  CtHt j(OaCfHt).  Aus  dem  Jodid  und  Silberbenzoat  oder  aus  dem  Alkohol 
und  Bcnzoylchlorid.  Kleine,  gelbe,  prismatische  Krystalle. 

Schwefelsäureäther,  C6H]1*HS04,  ist  nur  in  seinem  Barytsalz,  (CÄIIj  1S04)sBa, 
dargestellt  worden.  Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Hexenyloxyd,  (CäH11)3Ol  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Hcxcnyljodid,  CgHjjJ, 
auf  Quecksilberoxyd.  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  penetrant,  an  Rettig  erinnernd.  Siedep.  116— '118°. 

Hexenylsulfid,  (C6H11)|S,  lässt  sich  gewinnen  durch  Eintröpfeln  des  Hexenyljodids  in 
eine  sehr  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfid.  Oelige  Flüssigkeit  von  ekelhaftem 
Geruch.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Siedep.  168  — 170°. 

Anhang.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Carnaubawachses  erhielt  Kessel  einen 
alkoholartigen  Körper,  C6HlaO  oder  (C6H130)*,  welcher  aus  Ligioin  in* Schuppen  krystallisirt, 
bei  62°  schmilzt  und  bei  345 — 351°  siedet.  Addirt  kein  Brom.  Seine  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  liefert  eine  feste  Säure.  Schmp.  62°.  Das  Acetat  schmilzt  bei  57°  (206). 

C hlo  r hexenylalkohol,  C4H10C1-OH,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Dichloralkohols 
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mit  alkoholischem  Kali  im  Rohre  bei  100°.  Oelige  Flüssigkeit.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
löslich  in  Aelhcr  und  Alkohol.  Siedep.  185—187°. 

Bromhcxenyl Alkohol,  C6H10BrOH,  wird  wie  der  Chloralkoliol  aus  dem  Dibromalkohol 
dargestellt. 

Allylchlorpropylalkohol,  CH, CI  — CH  OH  — CH,  — C,H,  oder  CH, CI  — CH(C,HS) 
— CHjOH?,  wurde  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Epichlorhydrin  in  Gegenwart  von  Zink 
bei  0°  erhalten  (207). 

Darstellung.  150  Grm.  Epichlorhydrin  und  273  Grm.  Jodallyl  werden  gemischt  und 
tropfenweise  in  eine  mit  Eiswasser  gekühlte  Retorte,  welche  das  Zink  enthält,  eingeführt.  Es 
resultirt  ein  Oel,  welches  fractionirt  wird.  Um  Jod  zu  beseitigen,  werden  die  höheren  Fractionen 
mit  Silberchlorid  nochmals  fractionirt.  Aus  der  Fraction  170 — 190°  erhält  man  den  Chloralkohol, 
welcher  zwischen  183 — 187°  siedet.  Spec.  Gew.  10321  bei  20°.  Er  bildet  eine  Flüssigkeit, 
welche  sich  am  Licht  schwärzt,  in  Wasser  sich  nicht  löst,  wohl  aber  leicht  in  Aether  und 
Alkohol.  MXt  Chromsäuregemisch  oxydirt  entsteht  Chloroxyvaleriansäure,  CSH9C10,.  Mit  Brom 
bildet  der  Chloralkohol  ein  Dibromid. 

Chloräthylenbutylalkohol , C6H10ClOH,  wird  als  Derivat  des  Tctramethylens  ange- 
sehen und  erhält  in  Folge  dessen  folgende  Structurformel : CH,  — CH  — CG  — CHjOH  (208). 

I I 
CH,— CH, 

Zu  seiner  Darstellung  löst  man  in  300  Grm.  60proc.  Essigsäure  20  Grm.  Dichloräthylen- 
butylalkohol,  fügt  60  Grm.  Eisenfeile  hinzu  und  lässt  drei  Tage  stehen.  Es  entsteht  ein  grauer 

Brei,  der  mit  Wasser  zersetzt  wird.  Man  destillirt  und  behandelt  das  Übergehende  Oel  mit 

frischem  Eisessig  und  Eisenfeile  und  verfährt  wie  eben  angegeben.  Das  jetzt  erhaltene  Oel 
wird  mit  Barytwasser  gekocht,  dann  wird  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  abdestillirt,  das  Oel  in  der- 
selben mit  Pottasche  abgeschieden,  getrocknet  und  fractionirt. 

Der  Chloralkohol  ist  eine  farblose,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigentüm- 
lichem, etwas  alkoholischem  Geruch.  Siedep.  165-  168°  bei  760  Millim.  Er  ist  schwerer  als 

Wasser,  löst  sich  erst  in  viel  Wasser  und  wird  in  einer  Kältemischung  sehr  dicklich.  Addirt 

kein  Brom,  aber  in  der  Wärme  wird  ein  Wasserstoff  substituirt  Natriumamalgam  verändert 
ihn  nicht 

Dichloräthylenbutylalkohol,  CH, CI — CH — CC1  — CH, OH  (209).  Man  lässt 

I I 
CH,- CH, 

zu  25  Grm.  Zinkäthyl,  welches  mit  seinem  gleichen  Volumen  Aether  gemischt  ist,  tropfenweise 
unter  Umschütteln  28*5  Grm.  ay-Dichlorcrotonaldehyd  zufliessen.  Versetzt  das  Produkt  mit 
Wasser,  säuert  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  extrahirt  mit  Aether.  Dieser 
liintcrlässt  beim  Verdunsten  den  Alkohol,  der  im  Vacuum  (d.  h.  bei  20  Millim.  Druck)  fractionirt 
wird.  Derselbe  siedet  bei  115 — 119°  bei  20  Millim.  Druck,  stellt  eine  wasserhelle,  ziemlich 
dickliche  Flüssigkeit  von  schwachem,  eigenthümlichem  Geruch  dar.  In  Wasser  ist  sie  fast  un- 
löslich. In  einer  Kältemischung  wird  sie  sehr  dick,  ohne  zu  kTystallisiren.  Das  Acetat  des 
Alkohols  giebt  mit  Silberacetat  bei  110 — 120°  erhitzt  einen  um  1 Atom  Chlor  ärmeren  Körper 
CfiH9Cl(C,H,0,),.  Mit  Essigsäure  und  Eisenfeile  wird  der  Alkohol  in  Monochloräthylenbutyl- 
alkohol  UbergefUhrt.  Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  er  sein  Chlorid,  C6H9CI,.  Er  addirt  kein 
Brom,  in  der  Wärme  aber  wirkt  dieses  substituirend  auf  ihn  ein  unter  Bildung  eines  Monobrom- 
produkts, C6H9Cl,BrO.  Unter  seinen  Oxydationsprodukten  mit  rauchender  Salpetersäure  sind 
Chlorpikrin,  Oxalsäure  und  CO,  nachgcwicscn  worden.  Ammoniakalische  Silberlösung  reducirt  er 
bei  Gegenwart  von  etwas  Kalilauge  unter  Spiegelbildung  und  Chlorsilbcrabscheidung.  Beim 
Schütteln  mit  kalter  Natronlauge  werden  beide  Chloratome  hcrausgenommen. 

CH2  - CHa 

I 1 

Hexinglycol,  C6Ht0(OH),.  CHOH  CHOH  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 

I I 

CH,  — CH, 

des  Epichlorhydrins  mit  Natrium  (209). 

Diese  wird  ausgefUhrt,  indem  man  IU  unter  wasserfreiem  Aether  befindlichen  Stücken 


r 

Digitized  by  Google 


i66 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


blanken  Natriums  trocknes  Epichlorhydrin  setzt.  Nach  beendigter  Reaction  destillirt  man  den 
Aetlicr  ab  und  zersetzt  den  Rückstand  nach  Entfernung  des  Überschüssigen  Natriums  mit  Wasser. 
Man  dampft  stark  ein  und  extrahirt  mit  wasserfreiem  Alkohol.  Derselbe  wird  abdestillirt  und 
der  Rückstand  fractionirt. 

Der  Glycol  siedet  zwischen  218 — 225°.  Mit  Wasserdämpfen  ist  er  nicht 
flüchtig.  Claus  wiederholte  die  Darstellung  des  Hexinglycols  und  kam  zum 
Schluss,  dass  derselbe  mit  Chlor  verunreinigt  sei.  Er  stellte  nach  einer  ausge- 
führten Dampfdichte-Bestimmung  die  Formel  C6H10O,  auf  (?)  (210). 

Hexin,  C6H,0;  Diallyi,  CH,  = CH  — CH,— CH,— CH  = CH„  wurde  er- 
halten 1.  durch  die  Einwirkung  von  Natrium  oder  Zinnnatrium  auf  Allyljodid  (21 1). 
2.  Durch  trockne  Destillation  des  Quecksilberallyljodids  oder  des  Quecksilberallyls 
allein  (212).  3.  Durch  Destillation  des  Quecksilberallyljodids  mit  Cyankalium- 

lösung (213).  Rettigartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  58 — 59'5°.  Spec. 
Gew.  0‘6872  bei  17°  (214).  Siedep.  59  3 bei  769'3  Millim.  Spec.  Gew.  0’6983 
bei  lT9°/4°;  06503  bei  59-3°/4°  (215).  Siedep.  59  5°  (i.  D.).  Spec.  Gew.  0-6895 
bei  20-7°;  Volum  bei  /°:  0=  1 +00013423/ -00„34339/s + 0-0,38693/»  (216). 
Kritische  Temperatur  234’4°  (217).  Verbrennungswärme  (für  1 Mol.  in  Grammen) 
bei  constantem  Druck  = 904-3  Cal.  und  daraus  die  Bildungswärme  (aus  amorpher 
Kohle)  abgeleitet  = 22 '7  Cal.  (218).  Kapillaritätsconstante  beim  Siedepunkt 
a*  =4-627  (219). 

Bei  der  Oxydation  des  Diallyls  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  CO,  und 
Essigsäure.  Das  Auftreten  von  Ameisensäure  wird  bestritten  (220).  Essigsäure 
tritt  bei  der  Oxydation  durch  verdünnte  Salpetersäure  nicht  auf  (220).  Neutrales 
Kaliumpermanganat  oxydirt  das  Hcxin  zu  Oxalsäure,  Bernsteinsäure  und  etwas 
Essigsäure,  saures  Kaliumpermanganat  nur  zu  Bernsteinsäure  und  etwas  Essig- 
säure (220).  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  heftig  ein.  Mildert  man  die  Einwirkung, 
indem  man  das  Diallyi  mit  dem  gleichen  Volumen  Parrafinöl  (Siedep.  55 — 60°)  mischt 
und  die  Säure  tropfenweise  zufliessen  lässt,  so  erhält  man  Hexylenoxyd,  CsH,,0 
(Siedep.  93°),  und  ein  Gemenge  von  polymeren  Hexinen,  (C6H10),  Siedep.  205 
bis  215°;  240—245°;  275—285°  (221). 

Hexoylen,  CH, — CH, — CH, — CH, — C«sCH(?),  erhielt  Caventou  aus 
Hexylenbromid,  welches  er  aus  dem  Petroleumhexan  gewonnen  hatte,  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  150°  im  geschlossenen  Gefässe.  Es  ist  eine 
durchdringend  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  80 — 85°  (222);  Rf.boul 
und  Truchot  geben  76 — 80°  an  (223),  spec.  Gew.  0'7I  bei  13°.  Mit  Brom  ent- 
stehen Dibromhexylen,  CcH10Br,,  und  Tetrabromhexan,  C6Hl0Br4. 

Hexoylen  aus  Mannit.  Das  aus  dem  Mannithexylen  erhaltene  Dibromid 
wird  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  und  durch  Entziehung  von  Bromwasserstoff 
in  Monobromhexylen  Ubergeflihrt.  Dieses  wird  ebenfalls  der  Einwirkung  des 
alkoholischen  Kalis  bei  160  — 170°  ausgesetzt.  Es  spaltet  sich  abermals  Brom- 
wasserstoftsäure  ab  und  es  entsteht  Hexoylen  (224).  Es  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  unangenehmem  Geruch.  Optisch 
inactiv.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung  nicht  Siedep.  80— 83°.  Spec.  Gew.  0'7494 
bei  13°.  Das  Hexoylen  ist  in  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Petroleumäther  und  Eisessig.  Mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  oder  Kupferlösung  giebt  es  keinen  Niederschlag. 
Bei  längerem  Aufbewahren  erleidet  es  eine  Veränderung  und  siedet  nicht  mehr 
vollständig  bei  80 — 83°.  Bei  der  Oxydation  mit  einem  Chromsäuregemisch  ent- 
stehen CO,,  Essigsäure  und  Normalbuttersäure.  Brom  wirkt  heftig  ein  unter 
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Bildung  von  Dibromhexylen,  CsH10Brs.  Mildert  man  die  Einwirkung  durch 
Verdünnen  des  Hexoylens  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  bildet  sich  langsam  Tetra- 
bromhexan. 

Hexoylen,  (CHS),  = C = CH  — CH  = CH,  (?),  aus  Dimethylallylcarbinol- 
chlorid,  C6Hj  , CI,  durch  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  dargestellt,  bildet 
eine  charakteristisch  riechende  und  beim  Abkuhlen  nicht  erstarrende  Flüssigkeit. 
Siedep.  80°.  Es  verbindet  sich  ziemlich  lebhaft  mit  4 Atomen  Brom  zu  Tetra- 
bromhexan (225). 

C H 

Hexoylen,  (C3HS)  — C_ q (?),  ist  durch  Behandeln  des  Dimethylallyl- 

carbinols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  C,SHS0  erhalten  worden  (226). 

Schorlemmer  isolirte  aus  den  flüchtigsten  Oelen,  welche  durch  Destillation 
der  Bogheadkohle  bei  niederer  Temperatur  erhalten  werden,  ein  Hexoylen, 
welches  bei  80— 82°  siedet.  Dieses  gab  mit  Brom  Tetrabromhexan.  Schmp.  112° 
(227).  Covcrbe,  an  die  Arbeiten  Faradav’s  anknüpfend,  untersuchte  comprimirtes 
Leuchtgas  und  isolirte  ein  Hexin,  welches  bei 65 — 70°  siedet.  Spec.Gew.0'7524(zz8). 

Monochlorhexin,  C6H9C1,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Mesityloxyd  und  Dcstflliren  des  Chlorids  über  Kalk.  Es  siedet  bei 
130°  (229). 

Chlordiallyl,  C6H9C1,  entsteht  neben  dem  Dichlorhexylen,  CeH,0Clä, 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Allylaceton,  CH, — CO  — CH, 
— CHS  — CH=CHj,  einem  Zersetzungsprodukt  des  Allylacetessigesters  (230). 
Ferner  bildet  es  sich  aus  dem  Dichlorhexylen  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  (231).  Es  siedet  bei  120°  und  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung  von 
weingeistigem  Kalihydrat  bei  100°  in  Diallylen,  C6H„.  Mit  Brom  verbindet  es 
sich  zu  C6H9ClBr4. 

Tetrachlorhexin,  C6H6C14,  bildet  sich  aus  Mannit  und  Dulcitmit  Phosphor- 
pentachlorid. 

Dibromdial  1 y 1 , C6HsBr2.  Zu  seiner  Darstellung  destillirt  man  Diallyl- 
tetrabromid,  C8Hl0Br4,  mit  überschüssigem  Natron  oder  Kali  (232). 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  charakteristischem, 
an  den  des  Propargyläthers  erinnernden  Geruch.  Sein  Geschmack  ist  bitter  und 
brennend.  Siedep.  210°  bei  763  Millim.  Spec.  Gew.  P6560  bei  18°.  In  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu 
Hexabromhexan,  C6H6Br6.  Schmp.  76 — 77°.  Mit  kaustischem  Alkali  wird  es  in 
Dipropargyl,  C6H6,  zersetzt. 

Tetrajodhexin,  C6HcJ4,  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Dipropargyl  mit 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium;  es  scheidet  sich  sofort  ab.  Man  wäscht  mit 
Kalilösung  und  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  um.  Auch  mit  freiem  Jod 
verbindet  sich  das  Propargyl  unter  schwacher  Wärmeentwicklung.  Die  Flüssigkeit 
erstarrt  dann  zu  kleinen  Nadeln  des  Tetrajodids.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  rjuadratischen  Prismen,  die  glänzend,  hart  und  unzerbrechlich,  weiss 
bis  gelblich  sind.  An  der  Luft  unveränderlich,  schmilzt  es  im  Röhrchen  bei  113° 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit  (233). 

Hexon,  C6H8,  fand  CoueRBE  in  den  Compressionsproduktcn  des  Leucht- 
gases als  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedep.  80 — 85°.  Spec.  Gew.  0'8022 
(234).  Vielleicht  ist  es  identisch  mit  dem  von  Dumas  aus  dem  Steinöl  von 
Amiano  isolirten  Hexon,  welches  bei  85'5°  siedet  (235). 

Diallylen,  CSH4 — CHj — C«*CH  (?).  Aus  Monochlordiallyl  mit  alkoho- 


Digitized  by  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


lischem  Kali  bei  100°  (236).  Es  besteht  aus  einem  farblosen,  in  Alkohol  und 
Aether  löslichen  Oel.  Siedep.  70°.  Spec.  Gew.  0'8579  bei  18'2°.  Mit  Brom 
giebt  es  zunächst  C6H8Br4,  alsdann  ein  Hcxabromtlr  CcHgBrs.  Mit  ammoniaka- 
lischer  Kupferlösung  giebt  es  einen  zeisigfarbenen  Niederschlag  CeH7Cu,  HaO, 
mit  alkoholischer  Silberlösung  CeH7Ag,  CaH60,  und  mit  wässriger  Silberlösung 
CcH7Ag,  HjO;  beide  Niederschläge  sind  weiss. 

C6H6.  Dipropargyl,  CHasC  — CH, — CH,-  CsCH  (237).  Man  destillirt 
Diallyltetrabromid  mit  überschüssigem,  festem  Kali.  Es  geht  Dialtyldibromid  über, 
welches  zweimal  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalihydrat,  in  möglichst 
wenig  Alkohol  gelöst,  am  Rückflusskühler  erhitzt  wird.  Das  Reactionsprodukt 
wird  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Wasser  versetzt  und  destillirt.  Man  sammelt 
das  aufschwimmende  Oel,  trocknet  und  fractionirt  es. 

Das  Dipropargyl  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit.  Sein  Geruch 
erinnert  ganz  an  den  des  Propargyläthers,  ist  aber  stärker  und  durchdringender. 
Siedep.  85°  bei  760  Millim.  Spec.  Gew.  0'8186  bei  85°.  Es  ist  in  Wasser  un- 
löslich, löst  sich  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  giebt  es  einen  zeisiggrünen  Niederschlag  C6H4Cua -+-  2HaO; 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weissen,  sehr  lichtscheuen  Niederschlag, 
C6H4Aga-)-2HaO.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  C6H6Br4.  Namentlich  in 
der  Wärme  polymerisirt  sich  der  Kohlenwasserstoff  leicht.  Bei  längerem  Stehen 
in  der  Kälte  scheidet  es  ein  polymeres  Harz  ab,  das  beim  Erhitzen  verpufft. 
Bekthf.lot  versuchte  die  Umwandlung  des  Propargyls  in  Benzol,  doch  ohne 
Erfolg.  Behend. 

Homologie.*)  Unter  homologen  Verbindungen  versteht  man  in  der  orga- 
nischen Chemie  Körper,  welche  bei  grosser  Analogie  der  Eigenschaften  sich 
durch  eine  Zusammensetzungsdifferenz  von  nCHa  unterscheiden. 

Der  Begriff  der  Homologie  ist  durch  Betrachtungen  und  Untersuchungen  von 
H.  Kopp,  Schiel  und  Dumas  angebahnt,  zuerst  von  Gerhardt  in  seiner  ganzen 
Tragweite  erfasst  und  für  die  Systematik  in  seinem  Handbuch  der  organischen 
Chemie  nutzbar  gemacht  worden  (1).  Seitdem  haben  fast  alle  Lehrbücher  der 
organischen  Chemie  Gebrauch  davon  gemacht,  und  man  darf  wohl  sagen,  dass 
dieser  Begrifl  für  die  Systematik  in  diesem  Zweig  der  Chemie  unentbehrlich  ge- 
worden ist.  Denn  fast  durchgängig  finden  wir  jede  Function,  jede  Summe  von 
Eigenschaften  in  der  organischen  Chemie  nicht  durch  einen  einzigen  Körper, 
sondern  jeweils  durch  eine  Reihe  von  Verbindungen  repräsentirt,  deren  einzelne 
Glieder  untereinander  homolog  sind.  So  finden  wir  die  Homologie  vertreten  in 
der  wieder  in  zahlreiche  Unterabtheilungen  zerfallenden  Klasse  von  Kohlenwasser- 
stoffen, bei  den  ein-  und  zweiatomigen  Alkoholen,  bei  den  Phenolen,  bei  den  Acthern 
und  Estern,  bei  den  Aldehyden,  den  Ketonen,  den  ein-mehrbasischen  Säuren,  den 
Alkohol-,  Aldehyd-  und  Ketonsäuren,  bei  den  Phenolsäuren,  bei  den  Aminen,  den 
Nitro-,  Azo-  und  Diazoverbindungen  etc. 

Manche  solcher  Reihen  sind  sehr  vollständig  bekannt,  so  dass  die  einzelnen 
Glieder  sich  je  um  lCHa  in  der  Formel  unterscheiden.  Dies  gilt  z.  B.  von  der 
Fettsäurereihe.  Man  hat  hier 

Ameisensäure,  CHaOa  Valeriansäuren,  C5H10O, 

Essigsäure,  CaH4Oa  Capronsäuren,  C<H1JOa 

Propionsäure,  C3H6Oa  Heptylsäuren,  C7H14Oa 

_ Buttersäuren,  C4H8Oa  Octylsäuren,  CgHJ6Oa  etc. 

*)  1)  Ladenburg,  Entwicklungsgesetz  der  Chemie.  Braunschweig  1869,  pag.  228. 
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Bei  homologen  Körpern,  namentlich  bei  aufeinander  folgenden  oder 
wenigstens  nicht  zu  weit  von  einander  abstehenden  Gliedern  einer  Reihe,  finden 
wir  nun  die  grösste  Uebereinstimmung  der  chemischen  Eigenschaften,  also  in 
Bezug  auf  Bildungsweise,  Bildung  von  Abkömmlingen,  Zersetzungen  etc.,  während 
sich  die  physikalischen  Eigenschaften  meist  stetig  und  gesetzmässig  von  einem 
Glied  zum  nächsten  ändern.  Das  letztere  ist  namentlich  nachgewieseu  für  den 
Siedepunkt,  für  die  Molekularvolume,  flir  das  molekulare  Brechungsvermögen  u.  s.  w. 
Da  die  physikalischen  Eigenschaften  in  diesem  Handwörterbuch  sehr  eingehend  in 
den  betr.  Artikeln  (vergl.  Aggregatzustand,  Dichte,  Licht,  Wärme  etc.)  abgehandelt 
sind,  so  soll  hier  nur  auf  diese  verwiesen  werden.  Ebenso  geht  die  Analogie 
der  chemischen  Eigenschaften  homologer  Verbindungen  aus  dem  in  den  Art. 
Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Fettsäuren  etc.  zur  Genüge  hervor. 

Die  Structurchemie  lehrt,  dass  homologe  Körper  in  zwei  verschiedenen  Arten 
aus  einander  entstehen  oder  doch  wenigstens  entstanden  gedacht  werden  können. 

1.  Entweder  dadurch,  dass  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes  Wasserstoffatom 
durch  CH,  ersetzt  wird. 

2.  Dadurch,  dass  sich  zwischen  zwei  direkt  verbundene  Kohlenstoffatome 
eine  CH, -Gruppe  einschiebt. 

So  sind  z.  B.  im  ersteren  Sinn  homolog  mit  Aethylalkohol,  CH, -CH, -OH, 
primärer  Propylalkohol,  CH, -CH, -CH,- OH,  und  secundärer  Propylalkohol, 
CH,- CH -(CH,) • OH,  während  nach  der  zweiten  Deutung  der  Aethylalkohol, 
CH, -CH, OH,  nur  homolog  ist  mit  dem  normalen  Propylalkohol,  CH,-CH,- 
CH,OH,  aber  nicht  mit  dem  sekundären  Propylalkohol,  der  dem  Aethylalkohol 
nicht  sehr  ähnlich  ist  und  nicht  homolog  genannt  werden  dürfte. 

Aehnliches  zeigt  sich  in  anderen  Körperklassen.  So  ist  z.  B.  nach  der 
ersten  Definition  mit  dem  Aethylenglycol,  CH,OH-CH,OH,  homolog  das  Pro- 
pylenglycol,  CH,-CHOH-CH,OH,  das  sich  wesentlich  als  ein  secundäres 
Glycol  von  dem  ersteren  unterscheidet,  während  nach  der  zweiten  Auffassung 
homolog  ist  mit  dem  Aethylenglycol,  CH,- O H -CH,OH,  das  Trimethylenglycol, 
CH,OH-CH,-CH,OH,  das  damit  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt. 

Ferner  sind  nach  der  ersten  Auffassung  nicht  homolog  Oxalsäure,  Malonsäure, 
Bemsteinsäure  etc.,  die  doch  meist  so  genannt  werden  und  auch  nach  der 
oben  gegebenen  Definition  so  bezeichnet  werden  müssen.  Auch  Benzoesäure, 
C8H5CO,H,  Phenylessigsäure,  C6H,CH,CO,H,  Phenylpropionsäure,  CcH,CH, 
CH,COOH,  würden  nach  1.  nicht  homolog  sein,  während  sie  ganz  allgemein  so 
aufgefasst  werden  und  auch  nach  2.  es  sind. 

In  allen  diesen  Fällen  erweist  sich  also  die  erste,  gebräuchliche  Definition  der 
Structurchemie  als  ungenau  und  als  ungenügend,  während  die  zweite  Definition 
zutrifft.  Dagegen  vermag  diese  die  Homologie  der  Methan-  mit  den  Acthan- 
verbindungen  nicht  zu  erklären  und  ebensowenig  die  von  Benzol  mit  Toluol,  Xylol, 
Cumol  etc.  Deshalb  müssen  eben,  wie  dies  oben  geschehen,  beide  Erklärungsarten 
zusammengenommen  werden.  Ladenbürg. 

Homgewebe.*)  Zu  diesen  pflegt  man  folgende  Gebilde  (1)  zu  rechnen, 
a)  äussere  oder  Cutisgebilde:  Epidermis,  Schwielen,  Nägel,  Krallen,  Klauen, 

*)  l)  ScHLOSSBERGKR , Thierchemie  I,  pag.  265:  Gmkun,  Handb.  d.  org.  Chem.  (S)  2, 
pag.  463.  2)  Diez,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  90,  pag.  303.  3)  J.  Moi.kschott,  Unters,  z. 
Natur!,  d.  Mensch,  u.  d.  Tliiere  12,  pag.  175  u.  187.  4)  van  Laer,  in  Schlossberger,  Thicr- 
chemie  1,  pag.  282.  5)  v.  Bibra,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96,  pag.  291.  6)  v.  Gorup-Besanez, 
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Hufe,  Hörner  (nicht  abfallend  und  nicht  verästelt),  Haare,  Schuppen,  Schildpatt, 
Federn;  b)  innere  Homgebilde:  alle  F.pithelien  der  Schleimhäute  etc.  bei  allen 
Wirbelthieren,  Zungenstacheln  und  Zungenplatten  (bei  Katzen,  einigen  Vögeln 
und  Amphibien),  Homzähne  (Schnabelthier  etc.),  Oesophagusstacheln  (Chelonier), 
Walfischbarten  (Fischbein),  Homplatten  des  Vogelmagens,  innere  Schwielen  und 
Schuppen  (Lippen,  Zunge  etc.),  Penisstachcln,  Homscheiden  der  Kiefer  (Schnabel- 
thier, Vögel  etc.),  Kiemenbogen  der  Fische  und  Froschlarven;  c)  das  Linsen- 
gewebe. Vermuthlich  gehören  auch  noch  andere  Gebilde  hierher,  wie  z.  B.  die 
Schalenhaut  der  Hühnereier,  und  die  Scheiden  der  Nervenfasern,  in  welchen 
man  Keratin,  bez.  Neurokeratin  gefunden  hat  (s.  u.  Eiweisskörper,  pag.  570).  Alle 
Horngewebe  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren  unlöslich, 
die  genannten  Reagentien  entziehen  ihnen  nur  gewisse  Beimengungen  (wie  Fett, 
Salze)  und  lassen  eine  als  Keratin  bezeichnete  Substanz,  welche  aber  wohl  fast 
in  allen  Fällen  ein  Gemenge  ist,  zurück.  In  verdünnten  Alkalien  lösen  sich  die 
genannten  Gebilde  unter  starker  Quellung  um  so  schwieriger,  je  fester  und 
älter  sie  sind,  und  unter  Bildung  von  Schwefelalkali;  durch  Salpetersäure  werden 
sie  gelb  gefärbt;  durch  längeres  Kochen  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  conc.  Salzsäure  werden  sie  unter  Bildung  von  Leucin,  Tyrosin  etc.  völlig  zer- 
setzt (s.  u.  Keratin).  Bezüglich  des  Verhaltens  der  einzelnen  Gebilde  möge  hier 
noch  Folgendes  erwähnt  werden: 

1.  Die  Oberhaut,  Epidermis,  bildet  die  oberste  I-age  der  menschlichen 
und  thierischen  Haut,  und  besteht  selbst  wieder  aus  zwei  Schichten : der  Schleim - 
Schicht  (reit  Ma/pighii)  und  der  Hornschicht  (stratum  corntum).  Während  die 
unmittelbar  unter  der  Oberhaut  befindliche  Lederhaut  (cutis)  mit  Wasser  gekocht 
Leim  bildet,  thut  dies  die  Homschichte  der  Epidermis  nicht.  Die  Schleim- 
schicht ist  häufig  der  Sitz  von  Pigmentablagerungen  (z.  B.  bei  den  Negern),  die 
Ilomschicht  dagegen  nicht.  Der  Schwefelgehalt  der  Epidermis  ist  geringer  als 
der  der  anderen  Horngebilde.  Die  Nägel  und  Krallen  verhalten  sich  in  jeder 
Hinsicht  der  Epidermis  sehr  ähnlich,  sind  aber  etwas  schwefelreicher. 

2.  Die  Substanz  der  Hörner  ist  schwefelreich  und  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  sic  schon  in  feuchter  Luft,  noch  mehr  beim  Kochen  mit  Wasser  Schwefel- 
wasserstoff ausgiebt.  Ochsenhorn  enthält  nach  v.  Bibra  (5)  2'  1 $,  Büffelhom  0'22  $ 
Fett.  Das  Horn  des  Rhinoceros  scheint  nicht  hierher  zu  gehören,  da  es  sich  in 
kochendem  Wasser  allmählich  völlig  unter  Leimbildung  auflöst,  wie  die  Leder- 
haut, aus  welcher  es  hervorwächst  (2). 

3.  Die  Haare  enthalten  am  meisten  Schwefel,  aber  in  sehr  wechselnder 
Menge,  und  bilden  mit  Wasser  in  Berührung  keinen  Schwefelwasserstoff.  Der 
Wassergehalt  derselben  beträgt  beim  Menschen  ca.  13  $ (tm  Winter  11 — 12  g,  im 
Sommer  13 — 15$),  derjenige  der  Nägel  ca  14$;  das  Wachsthum  der  ersteren 
erfolgt  im  Sommer  und  in  der  Jugend  etwas  schneller  als  im  Winter  und  im 
Alter,  und  ähnlich  verhalten  sich  auch  letztere  (3).  Der  Fettgehalt  menschlicher  und 
thierischer  Haare  schwankt  nach  v.  Bibra  (5)  zwischen  0’02  und  4'4$.  In  der 
Asche  der  Haare  finden  sich  neben  den  gewöhnlichen  Salzen  häufig  grössere 


Aun.  d.  Clicm.  u.  Pharm.  66,  pag.  321.  7)  Chukch,  Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.  2,  pag.  314;  3, 

pag.  459;  C.  F.  W.  Krckenbf.rg,  Vcrgleichend-physiolog.  Studien  5,  pag.  75:  (2),  I,  pag.  151. 
8)  Lf.yer  u.  Köllkr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  83,  pag.  336.  9)  v.  Gorup-Besanez,  Ami.  d. 

Ghcm,  u.  Pharm.  6i,  pag.  46;  66,  pag.  32  t.  10)  s.  Schlossbekger,  1.  c.,  pag.  276.  11)  N.  Sie- 

ber, Arch.  f.  exper.  Pathol.  u.  Pharmakol.  20,  pag.  362. 
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Mengen  von  Eisen  und  Kieselsäure,  doch  steht  ersteres  in  keiner  erkennbaren 
Beziehung  zu  der  Farbe  des  Haares,  van  Laer  (4)  fand,  dass: 


# Asche 

löst.  Salze 

F*jO| 

unlösl.  Salze 

braunes 

Haar  hinterliess 

054 

0-17 

006 

0-312 

f » 

ff  ff 

MO 

0-51 

039 

0-200 

schwarzes  Haar  „ 

102 

0-29 

0-21 

0-520 

rothes  Haar  „ 

1-30 

0-93 

0T7 

0-200 

ff 

»»  fl 

0-54 

027 

0-27 

— 

graues 

ff  ff 

100 

0-24 

023 

0-530 

Die  unlöslichen  Salze  bestanden  aus  Kieselsäure,  Schwefel-  und  phosphor- 
saurem Kalk.  Auch  zwischen  dem  Schwefelgehalte  der  Haare  und  ihrer  Farbe, 
oder  ihrem  Alter  lässt  sich  keine  Beziehung  erkennen;  v.  Bibra  (5)  fand  in 


grauem  Haar  (93jähr.  Frau) 4'32#  S, 

weissem  „ (71— 84  Jahr) 4 0— 5-7#  S, 

schwarzbraunem  Haar  (40jähr.  Frau) 3'92#  S, 

rothem  Haar  (30jäbr.  Mann)  . 7-7— 8'2#  S, 

„ „ (18jähr.  Mann) 4'2#S, 

blondem  Haar  (20jähr.  Frau) 4 22#  S, 


Haare  aus  bolivischen  Gräbern,  mindestens  1000  Jahre  alt  4 '39 — 4 46#  S. 

Die  Farbstoffe  der  Haare  sind  noch  sehr  wenig  untersucht;  aus  schwarzen 
menschlichen  Haaren  wurde  neuerlichst  von  N.  Sieber  ca.  1 # eines  schwarz- 
braunen,  amorphen,  in  Alkalien  leicht,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Säuren  nicht  löslichen  Pulvers  gewonnen  (11).  Die  Ana- 
lyse desselben  ergab:  57-19#  C,  6'97#  H,  2'71#S;  diejenige  des  schwarzen 
Farbstoffes  aus  Rosshaaren:  57  6#  C,  4'2#  H,  11'6#N,  21#  S und  245 # O. 

Der  Kieselsäuregehalt  der  Haare  ist  sehr  bedeutend ; v.  Gorup-Besanez  (6)  fand 
in  bei  120°  getrockneten  menschlichen  Haaren  0-11 — 0’22#- Si03  (9-52 — 13  89  # 
der  Asche),  in  Thierhaaren  012—  0-57#  SiO,  (8-1 — 14-6#  der  Asche). 

4.  Die  Federn  sind  im  Allgemeinen  den  Haaren  analoge  Gebilde.  Die 
mannigfachen  Farben  derselben,  namentlich  die  schillernden,  sind  in  den  meisten 
Fällen  nicht  durch  die  Gegenwart  besonderer  Farbstoffe  bedingt,  sondern  durch 
physikalische  Verhältnisse;  nur  gelbe,  braune  und  schwarze,  sowie  bestimmte 
rothe  und  grüne  Federn  enthalten  eigenthümliche  Pigmente,  von  denen  das  rothe 
der  Turakofedem,  das  Turacin,  durch  seinen  bedeutenden  Kupfergehalt  (5-9#) 
besonderes  Interesse  darbietet  (7).  Mit  Wasser  auf  200°  erhitzt,  lösen  sich  Federn 
völlig  auf  (8).  Ebenso  wie  die  Haare  enthalten  auch  die  Federn  häufig  reichliche 
Mengen  von  Kieselsäure;  den  grössten  Gehalt  daran  zeigen  die  Federn  der 
Körner  fressenden,  den  geringsten  die  der  Fische  fressenden  Vögel,  auch  steigt 
der  Gehalt  mit  dem  Alter  des  Thieres  und  ist  im  Federbarte  grösser,  als  in 
der  Spule  und  dem  Mark.  So  fand  v.  Gokl’f-Besanez  (9)  z.  B.  für  die  bei  120” 
getrockneten  Federbärte  vom  Rebhuhn:  3‘79#  Asche  mit  65#Si03;  von  der 
Taube:  2 37  # Asche  mit  25#  Siü3  (ein  junges  Thier  gab  0"86#  Asche  mit  einer 
Spur  SiOj);  von  der  Sturmmöve:  L25#  Asche  mit  einer  Spur  Si03;  von  der 
Gans:  a)  Federbart:  3-83#  Asche  mit  38#  SiOä;  b)  Spule:  Ü’54#  Asche  mit 
16#  SiOj ; c)  Mark:  0 57  # Asche. 

Folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  von  Analysen  verschiedener 
Horngewebe  (10): 
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E.  Drechsel. 


Hydrazine.*)  Hydrazine  wurde  von  E.  Fischer  eine  von  ihm  entdeckte 
und  in  zahlreichen  Repräsentanten  genau  charakterisirte  Klasse  von  organischen 
Basen  benannt,  die  sich  auszeichnen  durch  die  Verkettung  zweier  Stickstoff- 

*)  l)  A.  Baeyer,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  2,  pag.  683.  2)  E.  Fischer,  Ann.  d.  Chcm.  199, 

pag.  283.  3)  E.  Fischer,  Ann.  d.  Chem.  190,  pag.  71.  4)  V.  Meyer  u.  Lecco,  Ber.  d.  d. 
chcm.  Ges.  16,  pag.  2976.  5)  Kekui.£,  Lehrb.  3,  pag.  230.  6)  A.  Michael,  Ber.  19,  pag.  1387. 
7)  F.  Just,  Ber.  19,  pag.  1205.  8)  Hoppe-Seyler,  Ber.  18,  pag.  410  R.;  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chcm.  9,  pag.  34 — 39,  9)  E.  Fischer,  Ann.  d.  Chcm.  190,  pag.  76.  10)  Strecker  u.  Römer, 

Ber.  4,  pag.  784.  11)  LiMFRICHT,  Ber.  18,  pag.  2193.  12)  Galunek  u.  Richter,  Ber.  18, 

pag.  3 1 7 3-  13)  Biel,  Ber.  18,  pag.  2196.  14)  E.  Fischer,  Ann.  d.  Chem.  190,  pag.  109; 

Fischer  u.  Besthorn,  Ann.  d.  Ch.  212,  pag.  316.  15)  Just,  Ber.  19,  pag.  1201.  16)  E.  Fischer, 
Ann.  d.  Chem.  190,  pag.  125.  17)  JUST,  Ber.  19,  pag.  1207.  18)  PICKEL,  Ann.  d.  Chem.  232, 

pag.  232.  19)  Hoette,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1886,  1.  u.  2.  Heft.  20)  E.  Fischer,  Ann.  d. 

Chcm.  190,  pag.  134;  Pickel,  Ann.  d.  Chem.  232,  pag.  231 — 232;  Fischer,  Ber.  17,  pag.  574. 
21)  Pinner,  Ber.  17,  pag.  2001.  22)  E.  Fischer,  Ber.  17,  pag.  579.  23)  E.  Fischer,  Ber.  17, 

pag.  576.  24)  Reisenegger,  Ber.  16,  pag.  662.  25)  O.  Hess,  Ann.  d.  Chem.  232,  pag.  234. 

26)  Gevkkoht,  Ann.  d.  Chem.  221,  pag.  333.  27)  C.  Paal,  Ber.  17,  pag.  2763.  28)  E.  Fischer, 
Ber.  17,  pag.  577;  A.  Elbkrs,  Ann.  d.  Chem.  227,  pag.  340;  Ber.  18,  pag.  274  R.  29)  Welt- 
ner,  Ber.  18,  pag.  792 — 93.  30)  Paal,  Ber.  17,  pag.  2762.  31)  A.  Reissert,  Ber.  17,  pag.  1451. 
32)  Zincke,  Ber.  16,  pag.  1563;  Zincke  u.  Thelen,  Ber  17,  pag.  1809;  Zincke  u.  BtNDEWALD, 
Ber.  17,  pag.  3026.  33)  Pinner,  Ber.  17,  pag.  182.  34)  Bösler,  Ann.  d.  Chem.  212,  pag.  338; 
Galunek  u.  Richter,  Ber.  18,  pag.  3175.  35)  Hiller,  Ber.  18,  pag.  2193.  36)  E.  Fischer, 

Ber.  9,  pag.  890.  37)  E.  Fischer,  Ann.  d.  Chem.  232,  pag.  236.  38)  H.  Reisenegger,  Ann. 

d.  Chem.  221,  pag.  314.  39)  E.  Fischer,  Ber.  13,  pag.  679;  Ann.  d.  Chem.  212,  pag.  333. 

40)  Grikss,  Ber.  9,  pag.  1657.  41)  E.  Fischer,  Ann.  d.  Chem.  221,  pag.  261.  42)  E.  Fischer, 
Ber.  8,  pag.  1587.  43)  Fischer,  Ann.  d.  Chcm.  199,  pag.  308.  44)  E.  Fischer,  Ann.  d. 
Chem.  190,  pag.  150.  45)  Elkers,  Ann.  d.  Chcm.  227,  pag.  350.  46)  E.  Fischer,  Ber.  8, 
pag.  1641;  Ann.  d.  Chem.  199,  pag.  325.  47)  Elkers,  Ann.  d.  Chem.  227,  pag.  346. 
48)  E.  Fischer  u.  Eiirhard,  Ann.  d.  Chem.  199,  pag.  330.  49)  E.  Fischer,  Ann.  190,  pag.  174. 
50)  O.  Antrick,  Ann.  d.  Chem.  227,  pag.  361;  Michaelis,  Ber.  19,  pag.  2451.  51)  S.  Hegel, 

Ann.  d.  Chem.  232,  pag.  214.  52)  Knorr,  Ann.  d.  Chcm.  221,  pag.  297;  Ber.  15,  pag.  859. 

53)  E.  Fischer,  Ann.  d.  Chem.  190,  pag.  172.  54)  E.  Fischer,  Ann.  d.  Chem.  199,  pag.  319 
u.  327.  55)  Knorr,  Ber.  16,  pag.  2597;  Ber.  17,  pag.  546  u.  2032;  Knorr  u.  Blank, 
Ber.  17,  pag.  2049;  Knorr  u.  Bülow,  Ber.  17,  pag.  2053.  56)  Knorr,  Ber.  18,  pag.  304, 
308,  1568.  57)  C.  Paal,  Ber.  17,  pag.  914.  58)  E.  Fischer  u.  Kuzel,  Ann.  d.  Chcm.  221, 
pag.  280;  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ann.  d.  Chem.  227,  pag.  303—340.  59)  Tafel,  Ber.  18, 
pag-  1739.  60)  Bülow,  Ann.  Chem.  Pharm.  236,  pag.  194.  61)  E.  Fischer,  Ann.  Chem. 

Pharm.  236,  pag.  116.  62)  Zincke  u.  v.  Hagen,  Ber.  17,  pag.  1815.  63)  Liebermann,  Ber.  19, 
pag.  763  u.  2275;  C.  Elbel,  Ber.  19,  pag.  2308.  64)  Kues  u.  Paal,  Ber.  18,  pag.  3323. 
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atome  und  sowohl  zu  den  Diazo-  und  Azo-Körpern,  als  auch  ihrer  Entstehung 
nach  zu  den  Aminbasen  in  näherer  Beziehung  stehen.  Es  soll  dies  auch  in  ihrer 
Benennung  »Hydrazine*  Ausdruck  finden,  indem  dadurch  einerseits  an  das  erst 
bekannte  Glied  dieser  Gruppe,  das  Hydrazobenzol,  erinnert  werden  und  ferner 
die  der  Bezeichnung  »Amin«  angepasste  Endung  »azin«  eine  den  Aminbasen 
analoge  Nomenclatur  ermöglichen  soll. 

Fasst  man  die  Hydrazine  auf  als  Amine,  in  welchen  ein  weiterer  Ammoniak- 
wasserstoff durch  die  Amidgruppe  vertreten  ist,  so  würden  sich  in  dieser  Weise 
von  den  primären  Aminbasen  die  primären  Hydrazine,  von  den  secundären 
Aminbasen  die  secundären  Hydrazine  ableiten  lassen.  Verallgemeinerter  erscheint 
ihre  Auffassung  nach  Analogie  der  Aminbasen  als  Abkömmlinge  eines  gewisser- 
massen  condensirten  Ammoniaks,  der  allerdings  hypothetischen  Stick  Stoff- Wasser- 
stoffverbindung HjN  — NH,,  die  gerade  wie  das  Ammoniak  den  Aminbasen  allen 
Hydrazinen  zu  Grunde  liegt.  Bei  Vertretung  eines  der  4 Wasserstoffatome  dieses 
Diamids  durch  Kohlenwasserstoffradicale  entstehen  die  primären  Hydrazinbasen, 
R — NH  — NH,.  Die  Substitution  zweier  Wasserstoffatome  kann  nun  an  einem 
oder  an  beiden  Stickstoffatomen  erfolgen;  im  ersteren  Falle  resultiren  die  un- 


symmetrischen,  die  eigentlichen  secundären  Hydrazine.  — NHS,  im 

letzteren  Falle  die  symmetrischen  secundären  Hydrazine,  welche  identisch 
erscheinen  mit  den  Hydrazoverbindungen  R,NH  — NH-R,.  Hierbei  können  die 
Substituenten  gleich  oder  verschieden  sein,  der  aromatischen  oder  der  Methan 
reihe  angehören;  zwei  Methanradicale  sind  indess  noch  nicht  eingeführt.  Eine 
weitere  Substitution  auch  des  dritten  und  vierten  Wasserstoffs  zu  tertiären  und 
quarternären  Hydrazinen  ist  nicht  gelungen. 

Die  primären  Hydrazine  entstehen,  soweit  sie  der  Methanreihe  ange- 
hören, auf  dem  Umwege  mittelst  der  entsprechenden  Nitrosohamstoffe,  Reduction 
derselben  zu  Hydrazinharnstoffen  und  Spaltung  der  letzteren  mittelst  Säure;  die 
primären  aromatischen  Hydrazine  gewinnt  man  am  besten  aus  den  Diazover- 
bindungen durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  oder  durch  Behandeln  mit  über- 
schüssigem Alkalisulfit,  wobei  hydrazinsulfonsaures  Alkali  entsteht,  das  durch 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  saures  schwefelsaures  Alkali  und  Hydrazin  zer- 
fällt. Auch  aus  den  Diazoamidoverbindungen  erhält  man  sie  durch  Reduction 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure;  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff  tritt  Spaltung 
ein  in  Hydrazin  und  Aminbase. 

Von  den  secundären  Hydrazinen  entstehen  die  symmetrischen  am  ein- 
fachsten durch  Reduction  der  entsprechenden  Azokörper  als  die  eigentlichen 
Hydrazoverbindungen,  während  die  unsymmetrischen  secundären  Hydrazine 
sich  bilden  aus  den  Nitrosaminen  durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub  und  Essig- 
säure; am  glattesten  verläuft  diese  Reaction  bei  den  Körpern  der  Methanreihe, 
aber  auch  in  der  Benzolreihe,  soweit  Nitrosamine  darstellbar,  und  bei  der 
Alkaloidgruppe  sind  auf  diesem  Wege  secundäre  Hydrazine  erhalten  worden. 
Symmetrische  wie  unsymmetrische  Hydrazine  entstehen  auch  neben  einander  bei 
Einwirkung  von  Alkylhalogeniden  auf  die  primären  Hydrazinbasen. 


65)  Roser,  Bcr.  1 8,  pag.  802.  66)  Bülow,  Ann.  Chcm.  Pharm.  236,  pag.  184.  67)  Haller, 

Ber.  18,  pag.  89  u.  706.  68)  ScHUEPER,  Ann.  d.  Chcm.  236,  pag.  174.  69)  Roder,  Ann.  d. 

Chem.  236,  pag.  164.  70)  Hegen,  Ann.  d.  Chcm.  236,  pag.  151.  71)  Königs  u.  Hoffmann, 

Ber.  16,  pag.  730.  72)  E.  FISCHER,  Bcr.  10,  pag.  1333;  Bladin,  Bcr.  18,  pag.  1544  u.  2907; 

Bcr.  19,  pag.  2598. 
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Die  Hydrazine  sind  ölige  Flüssigkeiten  oder  besitzen  einen  ziemlich  niedrigen 
Schmelzpunkt.  In  Wasser  sind  die  der  Methanreihe  leicht,  die  der  Benzolreihe 
wenig  löslich;  alle  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  oder  Benzol.  Gemäss 
ihren  basischen  Eigenschaften  verbinden  sie  sich  mit  1 Mol.  Säuren  zu  meist 
krystallisirenden  Salzen;  die  prim.  Hydrazine  der  Fettreihe  liefern  auch  Salze 
mit  2 Mol.  Säure,  doch  sind  diese  weniger  beständig  als  die  ersteren. 

In  zahlreichen  Reactionen  zeigen  die  Hydrazine  ihre  Aehnlichkeit  mit  den 
Aminbasen.  Wie  diese  unterscheiden  sie  sich  auch  besonders  durch  ihr  Verhalten 
gegen  salpetrige  Säure.  Die  primären  Hydrazine  (die  ja  eine  primäre  und 
eine  secundäre  Amingruppe  enthalten)  geben  mit  salpetriger  Säure  Nitrosokörper, 
welche  unter  Abspaltung  von  Wasser,  bes.  unter  dem  Einfluss  von  verdünntem 
Alkali,  glatt  in  die  dem  Diazobenzolimid  entsprechenden  Körper  übergehen: 

R,NH -NHS -t- HNO,  = R,- N- NH,  + H^O 

NO 

Rj-N — NH,=  R,-N  — N-t-HsO 
NO  "'N“sS 

Die  unsymmetrischen  secundären  Hydrazine  werden  nicht  (unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  sie  eine  tertiäre  und  eine  primäre  Amingruppe  enthalten)  nach 
Analogie  der  Aminbasen,  die  eine  Diazoverbindung  oder  einen  alkohol-  resp. 
phenolartigen  Körper  erwarten  Hesse,  verändert;  die  Reaction  verläuft  sehr  charac- 
teristisch  für  diese  Körper  so,  dass  unter  Bildung  von  Wasser  und  Stickoxydul 
der  umgekehrte  Vorgang  der  Hydrazinbildung  stattfindet,  Oxydation  der  Amid- 
gruppe zur  Nitrosogruppe  und  Regeneration  des  ursprünglichen  Nitrosamin: 

r>^NNH,h-  2HNO,  = £pN-NO  -+-  N,0  + 2H,0. 

Die  symmetrischen  secundären  Hydrazine  liefern  gleich  den  primären  stick- 
stoffreichere, doch  beständigere  Nitrosoderivate  (i). 

Die  Einwirkung  von  Alkylhalogeniden  auf  die  primären  Hydrazine  ver- 
läuft ziemlich  complicirt;  die  unsymmetrisch  secundären  Hydrazine  verbinden  sich 
ähnlich  den  tertiären  Aminbasen  mit  1 Mol.  eines  alkoholischen  Halogenides  zu 
Azonium  verbind  ungen. 

Gegen  Reductionsmittel  beständiger,  werden  die  Hydrazine  durch  oxy- 
dirende  Agentien,  denen  in  erster  Linie  die  Stickstoffgruppe  als  Angriffsobjekt 
dient,  zerstört.  So  ist  die  Reduction  FEHMNc’scher  Lösung  ein  charakteristisches 
Erkennungsmittel  für  Hydrazine;  die  primären  bewirken  schon  in  der  Kälte,  die 
secundären  erst  in  der  Hitze  Abscheidung  von  Kupferoxydul.  Mit  Quecksilber- 
oxyd gehen  die  unsymmetrisch  secundären  Basen  unter  Vereinigung  zweier  Molecülc 
über  in  die  Tetrazone. 

Die  Hydrazine  besonders  der  aromatischen  Reihe  sind  sehr  reactionsfahige 
Körper,  Mit  cyansaurem  Kali,  Isocyansäure -Aether,  Senfölen  und  Schwefel- 
kohlenstoff vereinigen  sich  alle  zu  Abkömmlingen  des  Harnstoffs.  Mit  aldehyd- 
und  ketonartigen  Körpern  gehen  sie  unter  Austritt  von  Wasser  ziemlich  bestän- 
dige Verbindungen  ein.  Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  jene  der  aromatischen 
Hydrazine  mit  Ketonen,  Ketonsäuren  und  Aldehyden,  indem  dieselben  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  allgemeiner  beim  Schmelzen  mit  Chlor- 
zink unter  Abgabe  von  Ammoniak  übergehen  in  die  sonst  schwer  zugänglichen 
Indole.  Mit  den  Carboketonsäuren  liefern  die  primären  aromatischen  Hydrazine 
als  Condensationsprodukte  die  Chintzine,  I’yridazine  und  Pyrazole  (letztere 
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s.  Art.  >Furfuran«).  Aus  der  Hydrazinzimmtsäure  und  Aethylhydrazinzimmtsäure 
werden  als  Produkte  innerer  Condensation  die  Indazole  und  Isindazole  er- 
halten. 

Primäre  Hydrazine. 

A ethylhydrazin,  C5HrtN2  = (C2H5)NH-NHa  (2).  Zur  Darstellung  des- 
selben geht  man  aus  von  seinen  Harnstofifderivaten,  dem  Aethylphenylhamstoff 
oder  besser  dem  Diäthylharnstoff.  Man  verwandelt  diese  Verbindungen  mittelst 
salpetriger  Säure  in  Nitrosoderivate,  welche  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  einen  Hydrazinhamstoff  liefern,  der  schliesslich  durch  Säuren  ge- 
spalten wird  in  Aethylhydrazin,  Kohlensäure  und  Anilin  resp.  Aethylamin. 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  der  Base  aus  Diäthylharnstoff  giebt  bei  sorgfältiger  Be- 
achtung folgendes  Verfahren  befriedigende  Ausbeute:  50  Gnn.  Diäthylharnstoff  werden  in 

200  Grro.  Wasser  und  35  Grtn.  conc.  Schwefelsäure  gelöst  und  dem  abgekühlten  Gemisch  die 
berechnete  Menge  Natriumnitrit  in  kleinen  Portionen  zugesetzt.  Die  als  gelbes  Oel  abgeschiedene 
und  durch  Ausziehen  mit  Aether  quantitativ  erhaltene  Nitrosoverbindung  wild  sofort  reducirt, 
am  besten  in  kleinen  Mengen.  30  Grm.  des  Nitrosamins  werden  in  180  Grm.  Alkohol  gelöst, 
in  welchem  120 — 150  Grm.  Zinkstaub  suspendirt  sind.  Diesem  durch  Eiswasser  gekühlten 
Gemisch  setzt  man  unter  häufigem  Umschütteln  und  in  sehr  kleinen  Mengen  allmählich 
GO — 70  Grm.  Eisessig  zu,  bis  ein  weiterer  Zusatz  keine  Erwärmung  mehr  hervorruft  und  eine 
abfiltrirtc  Probe  bei  Zusatz  von  Wasser  und  wenig  Salzsäure  kein  Nitrosamin  mehr  abscheidet. 

Man  vereinigt  nun  mehrere  solcher  Portionen,  trennt  vom  Zinkstaub,  versetzt  die  saure  alkoho- 
lische Lösung  mit  höchst  concentrirtcr  (1:1)  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus  bis  eine 
Probe  FKHl.TNC.’sche  Lösung  kaum  mehr  verändert.  Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  ver- 
dampft man,  setzt  schliesslich  etwas  conc.  Salzsäure  zu  und  verjagt  die  letzten  Reste  von  Alkohol 
in  offener  Schale  auf  dem  Wasserbade.  Der  syrupförmige,  beim  AbkUhlcn  langsam  erstarrende 
Rückstand  besteht  aus  den  Chlorhydraten  von  Dinthylsemicarbazid  und  Diäthylharnstoff,  welche 
man  ohne  weitere  Trennung  mit  dem  3 — 4 fachen  Volumen  rauchender  Salzsäure  10 — 15  Stunden 
kocht,  die  verdampfende  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt,  schliesslich  mit  Eis  kühlt  und  das  ge- 
bildete salzsaure  Aethylhydrazin  mit  gasförmiger  Salzsäure  fällt.  Der  Brei  von  feinen  Nadeln 
wird  abgepresst,  mit  Salzsäure  gewaschen,  zur  weiteren  Reinigung  in  vrenig  Wasser  gelöst  und 
wieder  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Ausbeute  ca.  502*  Das  trockne  Chlorhydrat  zersetzt  man 
vorsichtig  durch  höchst  conc.  Kalilauge,  setzt  festes  Kali  zu,  hebt  die  Base  ab,  trocknet  mit 
festem  Kali  und  destillirt  schliesslich  über  wasserfreien  Baryt. 

Das  Aethylhydrazin  bildet  in  reinem  Zustande  eine  leicht  bewegliche,  farb- 
lose Flüssigkeit  von  ätherischem,  nur  schwach  an  Ammoniak  erinnernden  Geruch; 
Siedep.  99*5°  bei  709  Millim.  Es  besitzt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  hohe  Dampfspannung,  bildet  an  der  Luft  dicke  weisse  Nebel,  ist  äusserst 
hygroskopisch  und  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  unter  starker  Wärmeent- 
wicklung; auch  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löst  es  sich  leicht,  schwer 
dagegen  in  sehr  conc.  Alkalien.  Die  Base  wirkt  stark  ätzend,  zerstört  Kork  und 
Kautschuk  in  kurzer  Zeit;  von  Licht  und  Luft  wird  sie  nicht  merkbar  verändert. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Aethylhydrazin  die  grösste  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  Hauptrepräsentanten  der  aromatischen  Reihe,  dem  Phenyl- 
hydrazin; wesentliche  Verschiedenheit  macht  sich  nur  geltend  gegenüber  salpetriger 
Säure  und  Diazobenzol.  Die  Einwirkung  der  ersteren  verläuft  ziemlich  complicirt; 
man  erhält  als  gasförmige  Zersetzungsprodukte  Stickstoff  und  eine  brennbare 
Kohlenstoflfverbindung,  die  noch  nicht  näher  untersucht,  jedenfalls  aber  nicht 
Salpetrigäther  ist.  Mit  Diazobenzol  entsteht  in  neutraler  I.ösung  ein  schwach 
gelbes  Oel,  das  neben  einer  geringen  Menge  von  Diazobenzolimid  aus  einer 
Verbindung  von  Diazobenzol  mit  Aethylhydrazin  besteht,  die  als  Diazobenzol- 
äthylaxid,  C6H4N  = N — bezeichnet  werden  kann.  Die  Zusammen- 
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Setzung  dieser  leicht  zersetzlichen  Verbindung  konnte  nur  aus  ihren  Umsetzungs- 
Produkten  gefolgert  werden,  bes.  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Reductionsmittel ; 
Zinkstaub  und  Essigsäure  führen  quantitativ  in  Aethyl-  und  Phenylhydrazin  über. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  die  Base  in  alkalischer  Lösung  leicht  zer- 
stört, analog  dem  Phenylhydrazin.  Sie  reducirt  FKHi.iNu'sche  Lösung  schon  in 
der  Kälte,  wobei  Stickstoff  und  ein  brennbares  indifferentes  Gas  entweichen. 
Aehnlich  wirken  Silber  und  Quecksilberchlorid;  bei  Anwendung  des  letzteren 
bildet  sich  noch  anscheinend  stets  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Queck- 
silbcräthyl.  ln  saurer  Lösung  ist  die  Base  widerstandsfähiger  gegen  Oxydations- 
mittel. Das  Chlorhydrat  wird  von  Quecksilberchlorid  auch  in  der  Wärme  nur 
sehr  langsam  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür.  Bromwasser 
dagegen  zerstört  auch  in  stark  gekühlter,  saurer  Lösung  die  Base  sofort  unter 
Stickstoffentwicklung. 

Die  gewöhnlichen  Reductionsmittel  sind  ohne  Einwirkung.  Gegen  Blei-, 
Nickel-,  Cobalt-  und  Eisensalze  verhält  sich  das  Aethylhydrazin  ähnlich  dem 
Ammoniak,  nur  behält  der  Cobaltoxydulniederschlag  durch  die  reducirende  Wirkung 
der  Base  vor  dem  Einfluss  der  Luft  geschützt  längere  Zeit  seine  blaue  Farbe  un- 
verändert und  das  aus  Eisenchlorid  gefällte  Hydroxyd  verwandelt  sich  beim  Er- 
wärmen in  schwarzes  Oxyduloxydhydrat  Eine  neutrale  Lösung  von  Kupferchlorid 
wird  durch  die  Base  sofort  entfärbt;  erst  beim  Erwärmen  scheidet  die  schwach- 
gelbe Lösung  Kupferoxydul  ab.  Mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  er- 
wärmt zeigen  selbst  sehr  kleine  Mengen  noch  deutlich  die  Isonitrilreaction.  Mit 
Aldehyden  findet  leicht  Vereinigung  statt  unter  starker  Erwärmung  und  Wasser- 
abspaltung, mit  Säurechloriden  entstehen  amidartige  Verbindungen,  mit  Cyan- 
säure, Isocyansäureäther  und  Senfölen  bilden  sich  Hamstoffabkömmlinge.  Bei  der 
Behandlung  mit  Jodäthyl  entsteht  ein  Gemenge  verschiedener  Basen,  unter  denen 
nur  Diäthylhydrazin  durch  die  Nitrosoreaction  nachgewiesen. 

Mit  Säuren  bildet  das  Aethylhydrazin  zwei  Reihen  von  Salzen,  von  welchen 
nur  die  Chlorhydrate  genauer  untersucht  sind. 

Das  saure  chlorwasserstoffsaure  Salz,  C3H5-NH-NHj'2HCI,  krystallisirt  beim 
Uebersättigen  der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  aus  der  stark  sauren  Lösung  in  feinen,  weissen 
Nadeln;  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  anscheinend  unter  Zersetzung.  Diese 
Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  hinterlassen  beim  Abdampfen 

das  neutrale  chlorwasserstoffsaure  Salz,  C,HS'NH'NH,'HC1,  welches  noch  leichter 
durch  langsames  Erhitzen  des  trocknen  saureu  Salzes  auf  110°  sich  bildet,  wobei  die  Hälfte  der 
Salzsäure  entweicht.  Dieses  Salz  bildet  eine  farblose,  in  der  Kälte  homartige,  an  der  Luft  zer- 
flicssliche  Masse,  welche  nicht  krystallisirt  und  sich  beim  Eintritt  von  Salzsäuregas  allmählich 
wieder  in  das  krystallisirte  saure  Salz  uinwandelt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  bei 
höherer  Temperatur  flüchtig. 

Das  Schwefelsäure  Salz,  durch  Neutralisircn  der  Base  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  glänzenden  Blättern  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich. 

Das  oxalsaure  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  der  Base  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Oxalsäure  als  weisser  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln. 

Von  amidartigen  Derivaten  des  Aethylhydrazins  sind  dargestellt; 

Oxalyldiäthylhydrazid  (2),  (CSH5- N2H8),- CsO s,  bildet  sich  bei  Einwir- 
kung von  Oxaläther  auf  eine  conc.  wässrige  Lösung  der  Base  sofort  unter  starker 
Erwärmung.  Durch  Umkrystallisiren  der  erhaltenen  Krystallmasse  aus  heissem 
Wasser  oder  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  feinen,  meist  büschelförmig 
vereinigten  Nadeln  vom  Schmp.  204“.  Auflallender  Weise  besitzt  es  die  Eigen- 
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schäften  einer  Säure  und  Base  zugleich.  Verd.  Mineralsäuren  lösen  es  ausser- 
ordentlich leicht,  beim  Neutralisiren  mit  Alkali  scheidet  sich  die  Base  wieder  ab, 
geht  aber  beim  kleinsten  Ueberschuss  von  fixem  Alkali  wieder  in  Lösung,  nicht 
so  mit  Ammoniak,  das  vollständig  fällt.  Oxydationsmittel  zersetzen  es  in  alkalischer 
Lösung  schon  in  der  Kälte,  mit  salpetriger  Säure  entsteht  in  verdünnter  schwefel- 
saurer Lösung  das  auffallend  beständige 

Oxalyldiäthylnitrosohydrazid,  (C,Hä- Ns H- NO),-CaOs  (z),  das  aus 
heissem  Wasser  in  feinen,  weissen  Prismen  krystallisirt,  aus  Alkohol  in  gut  aus- 
gebildeten, compacten  Krystallen,  die  bei  144—145°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Alkalien  und  Ammoniak  lösen  ohne  Zersetzung,  Säuren  scheiden  es  daraus  selbst 
nach  längerem  Kochen  wieder  unverändert  ab;  in  Säuren  unlöslich,  besitzt  es 
selbst  stark  saure  Eigenschaften. 

Aethylpik  razid,  CjHsN  sHj-C6H2(NOj)j  (2),  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Aethylhydrazin  zu  einer  kalten  alkoholischen  l.ösung  von  Pikrylchlorid  nach 
kurzer  Zeit  in  kleinen,  gelbrothen  Krystallen  ab;  Zusatz  von  Wasser  bewirkt 
völlige- Abscheidung.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  krystallisirt  aus  Chloroform 
in  kleinen,  gelben,  sechseitigen  Blättchen,  aus  heissem  Benzol  in  goldgelben, 
compacten  Krystallen,  die  bei  200°  schmelzen.  Conc.  Salzsäure  oder  50  J Schwefel- 
säure lösen  es  leicht;  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  unverändert  wieder  ab.  Mit 
wässrigem  Alkali  findet  beim  Erwärmen  Zersetzung  statt;  unter  dem  Einfluss 
der  Pikrinsäure  entsteht  Aethylamin.  Von  andern  oxydirenden  Agenden  wie 
Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  etc.  wird  es  nicht  verändert. 

Von  Substitutionsprodukten  ist  nur  die  Aethylhydrazin-Sulfon- 
säure  und  diese  nicht  im  freien  Zustande  bekannt. 

Aethylhydrazinsulfonsaures  Kali,  CtH5NH -NH • SOsK  (2). 

Darstellung.  Man  setzt  zu  6 Grm.  fein  gepulvertem,  frisch  bereitetem  Kaliumpyrosulfat 
allmählich  unter  L’mrühren  1 Grm.  wasserfreies  Hydrazin  und  erwärmt  die  Mischung  zum  Schluss 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  80 — 100°.  Die  nach  dem  Erkalten  zerkleinerte  Schmelze  erwärmt 
man  langsam  mit  15  Grm.  Wasser  und  5 Grm.  doppelkohlensaurem  Kali  bis  nahe  zum  Sieden, 
verdampft  sofort  nach  beendeter  Kohlcnsäurcentwicklung  im  Vacuum  bei  60 — 70°  zur  Trockne 
und  zieht  den  Rückstand  mehrere  Male  mit  viel  kochendem  Alkohol  aus. 

Feine,  glänzende  Nadeln  aus  Alkohol;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  ab.  Beim  Kochen 
mit  starken  Säuren  zerfallt  es  glatt  in  Aethylhydrazin  und  Schwefelsäure.  Mit 
Oxydationsmittel  behandelt,  am  besten  in  conc.  wässriger  Lösung  mit  über- 
schüssigem gelben  Quecksilberoxyd,  wird  das  Salz  schon  in  der  Kälte  glatt  in 
diazoäthansulfonsaures  Kali,  (CaHs)N — N-SOsK,  verwandelt,  das  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  beim  Erhitzen  heftig  verpufft  und 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  wieder  glatt  in  die  Hydroverbindung  übergeht. 

Harnstoffabkömmlinge  (2). 

Acthylsemicarbazid,  C , II , ■ N , H ^ ■ C O ■ NT 1 3 , durch  Erhitzen  von  neutralem  salzsaurem 
Aethylhydrazin  und  reinem  cyansaurem  Kali.  Feine,  glänzende  Blättchen,  die  bei  105 — 106° 
schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Aether  und  conc.  Alkalien. 

Von  Quecksilberoxyd  und  FKHMNG’scher  Losung  wird  die  Verbindung  erst  in  der  Wärme  ange- 
griffen, von  salpetriger  Säure  schon  in  der  Kälte  unter  Gasentwicklung  zerstört. 

Aethylphenylsemicarbazid,  Cjllj-NjH,.  CO-NH.C,H,,  bildet  sich  beim  Vereinigen 
der  Hydrazinbase  mit  Carbanil  in  ätherischer  Lösung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
schwer  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  dünnen,  glänzenden  Blättchen,  die  bei 
111 — 112°  schmelzen.  In  kalten,  verdünnten  Säuren  ohne  Zersetzung  löslich,  wird  die  Vcr- 
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bindung  beim  gelinden  Erwärmen  damit  in  ihre  Componenten  gespalten.  Mit  salpetriger  Säure 
entsteht  eine  gegen  Alkalien  sehr  unbeständige,  krystallinische  Nitrosoverbindung  von  der  wahr- 
scheinlichen Zusammensetzung  C4Hs*NH«CO  ■ 

Aethylphenylsulfosemicarbazid,  C,H4*  N2H3» CS • Nil* CfiHs  , aus  dem  Hydrazin 
mit  Phenylsenföl  in  concentrirter  alkoholischer  Lösung.  Fcim^jgfisse  Nadeln  aus  Alkohol,  die 
bei  109 — 110°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Acther.  Verdünnte  Mineral- 
säuren spalten  es  schon  bei  gelindem  Erwärmen  in  Senföl  und  Hydrazin. 

Phenylhydrazin  (3),  C6H8Nj=C6H6NH*NH3  , entsteht  durch  Reduc- 
tion  des  diazobenzolsulfonsauren  Natrons  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (nach 
E.  Fischer)  oder  des  Diazobenzolchlorids  in  saurer  Lösung  mit  Zinnchlorür  (nach 
V.  Mever);  beide  Methoden  geben  gleich  gute  Resultate.  Die  Bildung  aus 
Diazoamidobenzol  ist  nur  von  theoretischem  Interesse. 

Darstellung  nach  E.  Fischer.  Man  löst  20  Thle.  Anilin  in  50  Thln.  Salzsäure  (spec. 
Gew.  I’  19)  und  80  Thln.  Wasser,  setzt  in  der  Kälte  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zu, 
welches  in  der  doppelten  Quantität  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  ist 
und  trägt  die  so  erhaltene  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  sofort  in  eine  kalt  gesättigte  und 
durch  Eis  gekühlte  Auflösung  von  überschüssigem  käuflichem  Natriumsulfit  (2  Mol.  Na3S03 
auf  1 Mol.  Anilin)  unter  stetem  Umrühren.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  rothgelb  und 
scheidet  zum  Schluss  eine  reichliche  Menge  des  diazobenzolsulfonsauren  Natrons  ab.  Bei  guter 
Kühlung  können  auf  diese  Weise  30 — 40  Grm.  Anilin  verarbeitet  werden.  Man  vereinigt  dann 
mehrere  Portionen,  bringt  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  das  ausgeschiedene 
sulfonsaure  Salz  grösstentheils  in  Lösung  und  neutralisirt  vorsichtig  mit  Salzsäure;  die  hierbei 
frei  werdende  schweflige  Säure  genügt,  um  den  grössten  Thcil  des  gelben  diazobenzolsulfon- 
sauren Salzes  in  das  weisse  phenylhydrazinsulfonsaure  Natron  umzuwandeln.  Zur  völligen  Re- 
duction  säuert  man  mit  Essigsäure  an  und  versetzt  die  warme  Lösung  bis  zur  gänzlichen  Ent- 
färbung mit  Zinkstaub.  Das  heisse  Filtrat  scheidet  beim  Erkalten  die  grösste  Menge  des 
hydrazinsauren  Salzes  ab;  versetzt  man  dessen  möglichst  concentrirte,  zum  Sieden  erhitzte 
wässrige  Lösung  mit  J Vol.  rauchender  Salzsäure , so  erstarrt  die  Flüssigkeit  sofort  zu  einer 
schwach  braungefärbten  Krystallmasse  von  salzsaurem  Phenylhydrazin.  Aus  den  Mutterlaugen 
im  Verein  mit  denen  des  sulfonsauren  Salzes  gewinnt  man  noch  eine  zweite  Krystallisation. 
Das  freie  Phenylhydrazin  scheidet  man  aus  dem  rohen  Chlorhydrat  mittelst  Natronlauge  als  Oel- 
schicht  ab,  trocknet  mit  Kaliumcarbonat  und  destillirt,  wobei  die  Rohbase  zwischen  220 — 240° 
übergeht,  bei  einer  zweiten  Destillation  bei  225 — 235°;  beigemengtes  Ammoniak  entfernt  man 
durch  Aufbewahren  des  Destillates  in  flachen  Gefässcn  neben  conc.  Schwefelsäure  unter  einer 
Vacuumglocke. 

Darstellung  nach  V.  Meyer  (4).  Man  löst  10  Grm.  Anilin  in  200  Grm.  conc.  .Salzsäure, 
kühlt  gut,  setzt  dazu  nach  und  nach  eine  kalte  Lösung  von  7'5  Grm.  Natriumnitrit  in  50  Cbcm. 
Wasser,  filtrirt  von  etwas  Kochsalz  ab  und  setzt  dann  eine  kalte  Lösung  von  45  Grm.  Zinn- 
chlorÜT  in  ebenso  viel  conc.  Salzsäure  zu.  Fast  augenblicklich  wird  salzsaures  Phenylhydrazin 
gebildet  und  nach  kurzer  Zeit  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Man  löst 
dieselbe  in  Wasser,  versetzt  mit  Alkali,  zieht  mit  Aether  aus  und  erhält  so  das  Hydrazin  vom 
Sicdep.  233 — 234°. 

Das  Phenylhydrazin  bildet  frisch  destillirt  ein  fast  farbloses  Oel  von  schwach 
aromatischem  Geruch;  in  einer  Kältemischung  erstarrt  es  sofort,  ebenso  beim 
längeren  Aufbewahren  in  kühlen  Räumen  und  bildet  dann  tafelförmige,  glas- 
glänzende Krystalle  vom  Schmp.  23°.  Es  siedet  bei  241 — 242°  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf)  unter  dem  Druck  von  750  Millim.,  erleidet  indess  so  eine  ge- 
ringe Zersetzung,  wobei  etwas  Ammoniak  entsteht;  unter  vermindertem  Druck 
bei  35  Millim.  siedet  die  Base  ganz  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig, 
wird  vom  Licht  nicht  verändert,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  durch  Oxydation 
bald  roth  bis  dunkelbraun.  Spec.  Gew.  = 1*097  bei  22  7°,  bezogen  auf  Wasser 


Digitized  by  Google 


Hydrazine. 


r,;T 

■ ■ lri  v 

P \ 179 


von  4°.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heissem;  in 
conc.  Alkalien  ist  es  fast  unlöslich.  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform  und 
Benzol  lösen  in  jedem  Verhältnis,  schwieriger  wird  es  von  I.igroin  aufge- 
nommen. 

Gegen  Reductionsmittel  beständig  wird  das  Phenylhydrazin  und  seine 
Salze  von  oxydirenden  Agenden  ausserordentlich  leicht  zerstört,  wobei  je  nach 
den  Bedingungen  die  verschiedensten  Zersetzungsprodukte  auftreten  und  in  den- 
selben stets  die  Verwandtschaft  der  Hydrazine  mit  den  Diazoverbindungen  zur 
Geltung  kommt.  Bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  entsteht  durch  Oxy- 
dation in  der  Kälte  ohne  Gasentwicklung  Diazobenzol  oder  dessen  Umwandlungs- 
produkt, das  Diazobenzolimid;  in  alkalischer  Lösung  ist  die  Keaction  stets 
mit  lebhafter  Stickstoffcntwicklung  verbunden.  FKHi.tNGsche  Lösung  wird  schon 
in  der  Kälte  und  in  sehr  verd.  Lösung  reducirt,  eine  Erscheinung,  die  als 
empfindlichste  Reaction  auf  alle  primären  Hydrazine,  indirect  auch  auf  Diazo- 
verbindungen nach  Reduction  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  benutzt  werden 
kann;  als  Oxydatiorsprodukte  wurden  nachgewiesen  Stickstoff,  Anilin  und  Benzol. 
Dieselben  Zersetzungsproriukte  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Phenylhydrazin 
in  ätherischer  Lösung  mittelst  Quecksilberoxyd,  daneben  aber  stets  beträchtliche 
Mengen  von  Quecksilberdiphenyl. 

Die  RUckverwandlung  von  Phenylhydrazin  in  Diazobenzol  resp.  in  ein  Derivat 
desselben  gelingt  am  besten  durch  Ueberfiihren  in  das  sulfonsaure  Salz  mittelst 
pyroschwefelsaurem  Kali  und  Oxydation  desselben  za  diazobenzolsulfonsaurem 
Kali  durch  gelbes  Quecksilberoxyd  oder  saures  chromsaures  Kali.  Directe  Oxy- 
dation ist  weniger  leicht  ausführbar;  giesst  man  eine  wässrige  Lösung  von  Phenyl- 
hydrazinsulfat zu  überschüssigem,  in  Wasser  aufgeschlammtem  Quecksilberoxyd, 
so  scheidet  sich  nur  wenig  Diazobenzolimid  ab  und  die  filtrirte  Lösung  enthält 
eine  beträchtliche  Menge  Diazobenzolsulfat. 

Je  nach  den  einwirkenden  Agentien  zeigt  das  Phenylhydrazin  bald  ein  den 
primären,  bald  ein  den  secundärcn  Aminbasen  entsprechendes  Verhalten.  Durch 
gasförmige  salpetrige  Säure  wird  es  in  wässriger  und  in  ätherischer  Lösung 
auch  in  der  Kälte  sofort  zersetzt;  neben  dunkelgefärbten  harzigen  Produkten 
entsteht  Diazobenzolimid.  Glatter  verläuft  diese  Reaction  bei  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  salzsaures  Phenylhydrazin,  ln  gut  gekühlter  Lösung  entsteht 
Phenylnitrosohydrazin,  C6H  sN(NO)  • NHS,  während  bei  höherer  Temperatur  und 
bei  Säureüberschuss  sofort  die  Umwandlung  in  Diazobenzolimid  erfolgt.  Von  be- 
sonderem Interesse  ist  die  Zersetzung  dieser  unbeständigen  Nitrosoverbindung 
durch  verdünnte  Alkalien,  insofern  sie  damit  beim  Erwärmen  glatt  in  Wasser  und 
Diazobenzolimid  zerfallt,  wodurch  die  KEKULfi’sche  Formel  (5)  für  letzteren  inter- 
essanten Körper  Bestätigung  findet.  Dasselbe  Imid  entsteht  auch  neben  Anilin 
bei  der  Einwirkung  von  salpetersaurem  oder  scliwefelsaurem  Diazobenzol 
auf  salzsaures  Phenylhydrazin  in  kalter  wässriger  Lösung.  Jodäthyl  zersetzt  sich 
mit  Phenylhydrazin  bei  grösseren  Mengen  unter  explosionsartiger  Gasentwicklung. 
Weniger  energisch  wirkt  Bromäthyl;  dabei  entstehen  neben  einer  Reihe  von 
nicht  isolirten  höher  äthylirten  Basen  das  unsymmetrische  Aethylphenylhydrazin, 
das  symmetrische  Aethylphenylhydrazin  (Hydrazophenyläthyl),  sowie  Diäthylphenyl- 
azoniumbromid.  Da  nun  letztere  Verbindung  auch  entsteht  durch  Anlagerung  von 
Bromäthyl  an  Aethylphenylhydrazin  (aus  Aethylanilin  durch  Umwandlung  in  die 
Nitrosoverbindung  und  Reduction  derselben)  und  diesem  Hydrazin  gemäss  seiner 
Bildung  unzweifelhaft  die  F’ormel  (C(.H-)(C2H.)N- NHa  zukommt,  so  muss  in 
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der  Ammoniumverbindung  dieselbe  Atomgruppe  = N — NHS  angenommen  werden, 
was  zur  Beurtheilung  der  Constitution  des  Phenylhydrazins  von  Bedeutung. 

Hinsichtlich  der  Harnstoffabkömmlinge  zeigt  das  Phenylhydrazin  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  Ammoniak  und  den  Aminbasen;  der  Eintritt  von  Harn- 
stoffresten findet  stets  in  der  Amidogruppe  statt.  Mit  cyansattrem  Kali  bilden 
die  neutralen  Salze  des  Hydrazins  bei  gelinder  Wärme  Phenylsemicarbazid,  mit 
I socyansäureäther  entsteht  Aetylphenylsemicarbazid,  mit  Schwefelkohlen- 
stoff entsteht  schon  in  der  Kälte  unter  starker  Wärmeentwicklung  phenylsulfo- 
carbazinsaures  Phenylhydrazin,  wohl  durch  Anlagerung  von  Schwefelkohlenstoff 
an  die  Amidogruppe  des  Hydrazins.  Säuren  spalten  diese  Verbindung  in  Phenyl- 
sulfocarbazinsäure,  durch  Erhitzen  auf  100 — 110°  entsteht  Diphenylsulfocarbazid. 
Trockne  Kohlensäure  wird  von  Phenylhydrazin  sehr  begierig  absorbirt:  es 
entsteht  phenylcarbazinsaures  Phenylhydrazin.  Eine  ähnliche,  jedoch  unbeständigere 
Verbindung  bildet  sich  mit  schwefliger  Säure  als  weisse,  krystallinische  Masse 
von  der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung  C6H5-NH-NHs-SOs.  Cyangas 
vereinigt  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Dicyanphenylhydrazin. 

Wie  die  Hamstoftreste  treten  auch  Saurer adicale  in  die  Amidgruppe  des 
Phenylhydrazins  ein,  ein  oder  beide  Wasserstoffatome  ersetzend;  auch  der  dritte 
Wasserstoff  der  stickstoffhaltigen  Seitenkette  scheint  in  einem  Falle  substituirt 
worden  zu  sein  (6).  Mit  Aldehyden  verbindet  sich  die  Base  unter  Wasserab- 
spaltung zu  indifferenten,  gut  krystallisirenden  Körpern  und  zwar  im  Gegensatz 
zu  den  Aminbasen  so,  dass  je  1 Mol.  in  Reaction  tritt.  Im  Allgemeinen  ziemlich 
beständige  Produkte,  werden  dieselben  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  alle  in 
die  Componenten  gespalten.  Auch  mit  Ketonen,  Keton-  und  Aldehyd- 
säuren,  Chinonen  etc.  entstehen  ähnliche  Verbindungen,  ebenso  mit  den 
Isonitroso-  (Oximido-)  Verbindungen  (7);  mit  letzteren  unter  Abspaltung  von 
Hydroxylamin,  wobei  die  gleichen  Produkte  sich  bilden,  wie  mit  den  jenen  Nitroso- 
verbindungen zu  Grunde  liegenden  Ketonen.  Das  Phenylhydrazin  eignet  sich 
daher  als  Reagens  auf  aldehyd-  und  ketonartige  Körper.  Man  benutzt  zu  diesem 
Zwecke  eine  frisch  bereitete  I.ösung  von  1 Thle.  reinem  Phenylhydrazin-Chlor- 
hydrat,  1*5  Thle.  essigsaurem  Natron  und  10  Thle.  Wasser;  bei  den  unlöslichen 
aromatischen  Aldehyden  ist  es  manchmal  gut  etwas  Alkohol  zuzusetzen,  auch 
etwas  zu  erwärmen.  Mineralsäuren  sind  zuvor  durch  Soda  zu  neutralisiren.  Die 
Reactionsprodukte  der  Methanreihe  sind  meist  ölig,  die  der  Benzolreihe  schön 
krystallisircnd.  Auch  mit  I.actonen  z.  B.  Phtalid  verbindet  sich  das  Phenyl- 
hydrazin im  Gegensätze  zu  Hydroxylamin  (Ber.  19,  pag.  1706). 

Die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Phenylhydrazin  findet  hauptsächlich  auf 
die  stickstoffhaltige  Seitenkette  statt;  sie  beginnt  bei  80°  und  ist  bei  130°  vollendet. 
Als  Reactionsprodukte  sind  nachgewiesen:  Stickstoff,  Ammoniak,  Schwefelwasser- 
stoff', Benzol,  Anilin,  Thiophcnol,  Phenylsulfid  und  Phenyldisulfid.  Chlor 
und  Brom  wirken  sehr  heftig  ein  unter  lebhafter  Gasentwicklung  und  Bildung 
harziger  Produkte.  Einfacher  verläuft  die  Zersetzung  durch  Jod,  welches  gleich- 
falls die  Stickstoffgruppe  zerstört.  Als  Endprodukte  entstehen  Diazobenzolimid, 
Anilin  und  geringe  Mengen  jodhaltiger  Körper,  wahrscheinlich  substituirte  Aniline. 

Phenylhydrazin  wirkt  giftig,  ähnlich  wie  Hydroxylamin.  Das  salzsaure  Salz 
bewirkt  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  Zersetzung  des  Blutes  mit  Hämaturie; 
diese  Wirkung  dokumentirt  sich  in  der  Bildung  eines  rothbraunen  Farbstoffes. 
Die  freie  Base  bildet  aus  dem  Hämoglobin  bei  Sauerstoffabschluss  Hämo- 
chromogen  (8). 
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Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  die  meisten  Salze  und  Derivate  des  Phenyl- 
hydrazins beim  Reiben  elektrisch  werden. 

Das  Phenylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base  und  liefert  mit  Mineralsäuren 
und  einigen  organischen  Säuren  beständige  und  gut  krystallisirende  Salze.  Solche 
mit  2 Mol.  Säure  wie  beim  Aethylhydrazin  können  nicht  dargestellt  werden,  was 
den  herabmindernden  Einfluss  des  Benzolrestcs  auf  die  Basizität  der  Amidogruppe 
erkennen  lässt,  an  welch’  letzterer  die  Anlagerung  der  Säuren  bei  der  Salzbildung 
ja  wohl  stattfindet. 

Das  salzsaure  Phenylhydrazin,  CeHj*NH*NH,*HCl,  durch  Neutralisation  der  Base 
mit  Salzsäure  erhalten  oder  durch  Zersetzung  des  hydrazinsul  fonsauren  Salzes,  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  feinen,  glänzenden  Blättchen;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt  es  unter- 
setzt in  derselben  Form.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  etwas  schwer  in  kaltem  und  fast 
unlöslich  in  rauchender  Salzsäure.  Seine  wässrige  Losung  rcducirt  Gold-,  Platin-,  Silber-  und 
Quecksilbersalze  in  der  Kälte.  Conc.  Salzsäure  fällt  cs  aus  seiner  Lösung  in  Wasser  ziemlich 
vollständig. 

Das  Schwefelsäure  Phenylhydrazin,  (C6H5  NH*NH2).J,H2S04,  krystallisirt  in  feinen, 
weissen  Blättchen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  conc.  Schwefelsäure  wird  es  erst  in  hoher  Temperatur  zersetzt 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure. 

Das  salpetersaure  Phenylhydrazin,  C#HsNjHa'HNOj,  wird  durch  Neutralisation 
der  Base  mit  mässig  verdünnter,  gut  gekühlter  Salpetersäure  in  weissen,  glänzenden  Blättchen 
erhalten,  welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen. 

Das  oxalsaure  Phenylhydrazin,  (C€H5*NJHl),*Ca04HJ,  entsteht  beim  Neutralismen 
von  Oxalsäure  mit  einem  Ueberschuss  der  Base  in  ätherischer  Lösung;  es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  farblosen  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem  und  fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  pikrinsaure  Phenylhydrazin,  C6H5'N3HJ,OH*C6HJ(NOa)a,  scheidet  sich  beim 
Zusammenbringen  von  Pikrinsäure  und  Phenylhydrazin  in  ätherischer  I^ösung  sofort  in  feinen, 
gelben  Nadeln  ab,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Beim  Kochen  seiner 
wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  tritt  Zersetzung  ein,  ebenso  beim  Erhitzen  auf  100;  bei 
höherer  Temperatur  verpuff!  es  unteT  Feuererscheinung. 

Phenylhydrazin-Derivate  durch  Substitution  von  Wasserstoff- 
atomen im  Benzolkern  sind  bei  dem  leicht  oxydirbaren  Hydrazin  nach  den  ge- 
bräuchlichen Methoden  direkt  nicht  darstellbar.  Halogen-,  Nitro-  etc.  Derivate 
könnten  nur  aus  den  entsprechend  substituirten  Anilinen  gewonnen  werden. 
Uebrigens  soll  durch  Nitrirung  von  Acetphenylcitraconazid  mittelst  Salpeter- 
Schwefelsäure  ein  Mononitroprodukt  dieser  Verbindung  erhalten  werden,  das  beim 
Behandeln  mit  kohlensaurem  Alkali  einNitrophenylhydrazin  liefern  soll  [Michael  (6)]. 
Dagegen  findet  der  Eintritt  der  Sulfogruppe  in  den  Benzolkem  des  Phenylhydrazins 
leicht  statt  durch  direkte  Sulfurirung  der  Base  mittelst  conc.  Schwefelsäure.  Zur 
Reduction  der  Diazoverbindungen  der  Sulfonsäuren  eignet  sich  besonders  die 
Methode  von  V.  Meyer;  das  Hydrazin  scheidet  sich  beim  Einträgen  in  die  ab- 
gekühlte Zinnchlorürlösung  entweder  sofort  ab  oder  nach  dem  Entzinnen  beim 
Eindampfen. 

p-Hydrazinbenzolsulfonsäure,  C6H7N2* SOaH  = C6H4C[^^3.^pj 

kann  nach  verschiedenen  Methoden  direkt  oder  indirekt  erhalten  werden. 

1.  Man  trägt  reine,  krystallisirte  Diazobenzolsulfonsäure  (aus  Sulfanilsäurc)  in  gut  gekühlte, 
schwach  alkalische  Kalisulfitlösung,  übersättigt  stark  mit  Salzsäure  und  erhitzt  zum  Kochen,  wo- 
bei sich  die  Hydrazinbenzolsulfonsäurc  krystallisirt  abscheidet  [E.  Fischer  (9)],  oder  dampft  ein 
[Strecker  u.  Römer  (io)].  Diese  Diazobenzolsulfonsäure  kann  auch  mittelst  Zinnchlorür  in 
die  Hydrazinverbindung  übergeführt  werden  [Limpriciit  (ii)].  — 2.  Direkt  entsteht  sie  durch 
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Einträgen  von  1 Thl.  Phenylhydrazin  (oder  Chlorhydrat , wobei  allerdings  das  Auftreten  von 
Salzsäure  lästig  wird)  in  kleinen  Portionen  in  gewöhnliche  englische  Schwefelsäure  (5—6  Thle.) 
und  viertelstündiges  Erwärmen  im  Wasserbade  auf  100°.  Man  giesst  in  gleiches  Vol.  Wasser, 
löst  die  abgeschiedene  Sulfonsäure  in  Soda,  filtrirt  und  fallt  wieder  durch  Schwefelsäure  [Galli- 
NEK  u.  v.  Richter  (12)].  Nach  denselben  gewinnt  man  die  Sulfonsäure  noch  einfacher  durch 
Einträgen  des  bei  der  Reduction  der  Diazoverbindung  mit  Natriumsulht  und  Zinkstaub  als 
Zwischenprodukt  auftretenden  phenylhydrazinsulfonsauren  Natrons  (C6H5*  NH  • NH  • SOgNa)  in 
6—7  Thle.  concentrirtcr  Schwefelsäure  und  kurzes  Erhitzen  auf  100°,  wobei  die  an  Stickstoff 
gebundene  Sulfogruppc  abgespalten  wird,  und  auf  das  so  entstehende  Phenylhydrazinsulfat  die 
Schwefelsäure  ebenso  wirkt,  wie  auf  die  freie  Base  oder  deren  Chlorhydrat.  — 3.  Durch  Er- 
hitzen von  schwefelsaurem  Phenylhydrazin  mit  Schwefelsäurechlorhydrin  auf  160°  oder  von 
äthylschwefelsaurem  Phenylhydrazin  auf  dieselbe  Temperatur,  wobei  Alkohol  Uberdcstillirt,  hat 
Biel  (13)  eine  Sulfonsäure  erhalten,  die  wohl  mit  der  nach  1.  und  2.  erhaltenen  p-Hydrazin- 
benzolsulfosäure  identisch  sein  dürfte. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt  in  flachen,  glänzenden 
Nadeln  mit  J Mol.  Krystall wasser,  das  erst  bei  110°  entweicht  und  war  die  zu- 
erst bekannte,  wenn  auch  nicht  als  solche  erkannte  Hydrazinverbindung. 

Das  Kalisalz  konnte  wegen  seiner  Löslichkeit  nicht  isolirt  werden. 

Das  Natriumsalz,  N'aS01‘CfiH4*N,H,  + I JHfO,  krystallisirt  Uber  Schwefelsäure  in 
grossen,  dicken  Tafeln  von  triklinem  Habitus.  Sehr  leicht  löslich,  rcagirt  alkalisch,  verliert  das 
Krystallwasser  fast  völlig  im  Exsiccator. 

Das  Ammoniumsalz,  NH4S03,C6H4*NaH3,  aus  dem  Bariumsalz  mittelst  Ammonium- 
sulfat, ist  wasserfrei,  krystallisirt  in  flachen  Nadeln  oder  dünnen  Tafeln  und  wird  beim  Eindampfen 
der  wässrigen  Lösung  dissociirt. 

Das  Bariumsalz,  (NgH|*CaH4*SOg)gBa  4-  5HgO,  krystallisirt  in  ^ Ccntim.  langen,  vier- 
seitigen Prismen,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  reagirt  schwach  alkalisch  und  verliert  sein 
Krystallwasser  völlig  erst  bei  110 — 115°. 

Das  Zinksalz,  (N3H8,C6H4  SOs)8Zn  -4-  4 H30,  aus  dem  Bariumsalz  mittelst  Zinksulfat 
oder  der  freien  Säure  mittelst  kohlensaurem  Zink  dargestellt,  ist  in  heissem  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  krystallisirt  in  glänzenden,  mikroskopischen  Tafeln  und  verliert  sein  Krystallwasser  völlig 
erst  bei  125°. 

Das  Bleisalz,  (NgHt*C6H4*SOg)#Pb  -f-  2HgO,  aus  der  Säure  mit  Hilfe  von  Barium- 
carbonat dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  irisirenden  Blättchen  oder  kleinen,  rhombischen  Tafeln. 
Beim  Versetzen  einer  warmen  Lösung  des  Barytsalzcs  mit  essigsaurem  Blei  scheidet  sich  bald 
in  feinen,  weissen,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  ein  wasserfreies,  wahrscheinlich  basisches 
Blcisalz  ab.  ^ 

Nitrobenzolhydrazinsulfonsäure,  C6H,  -NjHj.  NO,- SO,H-f-H,0  (n). 
Glänzende,  braungelbe  Nadeln,  schwer  in  heissem,  kaum  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Das  Kalisalz,  CgHj’N^Hj’NOj'SOjK  ■+*  1 AIL.O,  bildet  in  heissem  Wasser  leicht  lös- 
liche, hellbraune  Tafeln. 

Das  Bariumsalz,  (C6HJ,NaHJ,N08*S03)3Ba  -f-  1 ^ HgO,  in  Wasser  leicht  lösliche, 
rubinrotlie  Prismen. 

Das  Bleisalz,  (C<Ha*NaHa*NOJ,SOg)jPb-f-4H8U,  feine,  glänzende,  inBUscheln  vereinigte, 
gelbe  Nadeln. 

b , 1 I 6 

Amidobenzolhydrazinsulfonsäure,  C6Hj- N,H s- N H,- SOjH.  Durch 
Reduction  voriger  Nitrosäure  mit  Schwefelammonium  oder  Zinnchlortir.  Säure 
selbst  wie  die  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Verbindungen  mit 
Säuren  lassen  sich  leichter  krystallisirt  erhalten. 

Das  salzsaure  Salz,  CsH#,NaHa'S01H*NH3*HQ,  bildet  feine,  weisse  oder  schwach 
bräunliche  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser;  Alkohol  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung. 

Das  schwefelsaure  Salz,  (C#Hg,NJHa,S0JH*NHJ)aS04H2,  wird  aus  der  wässrigen 
Lösung  durch  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln  gefallt. 

Das  Salpetersäure  Salz  bildet  schöne,  glänzende  Prismen. 
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Die  Phenylhydrazin-Derivate,  in  welchen  Wasserstoffatome  der 
Stickstoffgrnppe  ersetzt  sind,  bilden  eine  viel  reichhaltigere  Gruppe. 

Dicyanphenylhydrazin  (7z),  C6HS- N,HS- (CN), , wurde  zuerst  von 
E.  Fischer  dargestellt.  Es  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine 
kalt  gehaltene  Emulsion  von  Phenylhydrazin  und  Wasser  in  Form  von  farblosen 
Blättchen  ab;  durch  I.ösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  wird  es  gereinigt. 

C HO 

Formyldicyanphcnylhydrazin,  C,H,N40,  wahrscheinlich  C4H,-N:^£ NIPCN  ’ cnt" 

steht  beim  Kochen  von  Dicyanphenylhydrazin  mit  starker  Ameisensäure:  man  fallt  mit  Wasser 
nnd  luystallisirt  den  gelbbraunen  Niederschlag  mehrmals  aus  Alkohol  um,  wodurch  die  Ver- 
bindung farblos  wird.  Schmp.  1925  — 1 935°. 

Beim  Kochen  von  Dicyanphenylhydrazin  mit  Essigsäureanhydrid,  Brenztrauben- 
säure, Propionsäureanhydrid  entstehen  Anhydroverbindungen,  die  als  Triazole 
(s.  Anhang)  bezeichnet  wurden. 

Natrium-Phenylhydrazin,  C6H5- NNa>  NH, (Michaelis, Ber.  10,  pag.2448), 
bildet  sich  beim  Auflösen  von  metallischem  Natrium  in  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin. 

Darstellung.  Man  operirt  am  besten  in  einer  aufwärts  gerichteten,  tubulirten  Retorte, 
leitet  einen  langsamen  Strom  trocknen  NVasserstoffgases  hindurch  und  erwärmt  anfangs  gelinde 
bis  zur  eintretenden  Reaction,  die  am  Schluss  nochmals  unterstützt  wird  durch  £rwärmcn  bis 
völlige  Lösung  eingetreten  ist  (3C,HS  N,H,  4-  2 Na  — 2C4H,*N,Nn  H,  CSH,NH,  -+-  NH,). 
Das  gebildete  Anilin  und  überschüssige  Phenylhydrazin  wird  nun  im  luftverdünnten  Raume  aus 
dem  Oelbade  abdestillirt  bei  einer  200  — 210°  nicht  übersteigenden  Temperatur.  Das  Natrium- 
phenylhydrazin bleibt  als  harte,  rothgelbe,  durchsichtige  Masse  in  der  Retorte  zurück,  die  vor- 
sichtig (zur  Vermeidung  von  Entzündungen)  zerschlagen  werden  muss;  man  pulverisirt  cs  am 
besten  unter  trocknem  Aether. 

Es  bildet  zerrieben  ein  intensiv  gelb  gefärbtes  Pulver,  das  an  der  Luft  rasch 
Feuchtigkeit  anzieht,  erst  weiss  wird  und  dann  zerfliesst  Mit  Wasser  zerlegt  es 
sich  sofort  in  Phenylhydrazin  und  Natronhydrat.  Mit  Bromäthyl  entsteht  das 
unsymmetrische  Aethylphenylhydrazin,  mit  Benzoylchlorid  das  Benzylphenyl- 
hydrazin. 

Phenylnitrosohydrazin,  C6H7NsO  = CsH5-N(NO)-NH,  (3),  bildet  sich 
beim  Versetzen  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  der 
10  fachen  Wassermenge  mit  überschüssigem  Natriumnitrit.  Man  filtrirt  die  gelb- 
braunen, krystallinischen  Flocken  rasch  ab,  wäscht  mit  Wasser,  presst  ab,  löst  in 
warmem  Aether  und  fällt  mit  Ligroin.  Schwach  gelbe  Blättchen,  die  sich  rasch 
besonders  in  verschlossenen  Gefässen  zersetzen.  An  der  Luft  lässt  sich  der  Körper 
in  fein  vertheiltem  Zustande  mehrere  Tage  ohne  merkliche  Aenderung  aufbe- 
wahren. Mit  verdünnter  Kalilauge  geht  das  Nitrosamin  beim  Erwärmen  glatt  in 
Diazobenzolimid  Uber  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Durch  Hitze  oder  oxydirende 
Agentien  wird  es  rasch  zersetzt;  Reductionsmittel  liefern  beträchtliche  Mengen 
Anilin. 

Phenylhydrazinsulfonsäure  ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  bekannt. 

Ihr  Kaliumsalz,  CsHs'NH  NH  SO,K  -+-  11,0  (3),  wurde  schon  von  Strecker  u.  Römer 
(10)  aus  Diazobcnzol  mit  saurem  schwefligsaurem  Kali  erhalten  und  bildet  sich  hierbei  durch 
Rcduction  des  aus  dem  Sulfit  mit  Diazobcnzol  zunächst  entstehenden  diazobenzolsulfonsaurem  Kali 
in  gleicher  Weise,  wie  es  auch  als  Zwischenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Phenylhydrazin 
nach  der  Methode  von  Fischer  auftritt,  Durch  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  mit  pyroschwefel- 
saurem  Kali  kann  es  auch  dargestellt  werden. 

Farbloses  krystallinischcs  Salz,  das  beim  Erhitzen  verglimmt.  Es  redudrt 
Gold-,  Platin-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfersalze  und  lässt  sich  durch  Oxydation 
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in  heisser  wässriger  Lösung  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  oder  Kaliumbicbromat 
in  das  diazobenzolsulfonsaure  Salz  zurückverwandeln.  Mit  Mineralsäuren  wird 
beim  Kochen  die  Sulfongruppe  abgespalten  (im  Gegensatz  zu  den  im  Benzolkern 
sulfurirten  Hydrazinen)  und  Phenylhydrazin  regenerirt. 

Harnstoffderivate  (14).  Das  Phenylhydrazin  zeigt  bezüglich  seiner  Harn- 
stoffabkömmlinge die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Aminbasen,  besonders  denen 
der  Fettreihe;  nur  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  verläuft  abweichend. 
Eine  andere  eigenthümliche  Abweichung  zeigen  die  Sulfohamstofte  gegen  Alkalien  ; 
unter  dem  oxydirenden  Einfluss  derselben  geht  nämlich  die  Hydrazingruppe  über 
in  die  Azogruppe  und  es  entstehen  so  intensiv  gefärbte  Körper,  die  indess  keine 
praktische  Bedeutung  haben. 

Phenylsem  icarbazid,  C6H5*NH*N H*CO*NHa , bildet  sich  aus  Phenylhydrazin  und 
Cyansaurem  Kali.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rein  weissen  Blättchen.  Schmp.  170°.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Holzgeist.  Reducirt  FEHUNG’sche 
Lösung  bei  gelinder  Wärme  und  giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  in  farblosen  Blättchen  krystalli- 
sirendes  Nitrosoderi vat. 

Aethylphenylsemicarbazid,  C6H5*NaH2*CO  *NH ’C^Hj,  entsteht  aus  Phenylhydrazin 
und  Isocyansäureäther.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Blättchen,  bei  langsamem  Ver- 
dunsten in  gut  ausgebildeten,  tafelförmigen  Krystallen,  die  bei  151°  schmelzen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Alkalien.  Bei  Ein- 
wirkung von  Natriumnitrit  entsteht 

Aethylphenylnitrososemicarbazid,  CgHj’N  NH ’CO  NII  *CjHs.  Gelbe  Nadeln, 

I 

NO 

die  bei  86'5°  schmelzen  und  sich  beim  Aufbewahren  zersetzen.  Beim  Kochen  der  alkalischen 
Lösung  zersetzt  es  sich  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und  D iazobenzolimid. 

Phenylsul  foseinicarbaz  id,  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Rhodan- 

wasserstoff; es  entsteht  auch  aus  Diphenylsulfocarbazon  beim  Behandeln  dieses  Körpers  mit 
Alkali  und  Zinkstaub  in  der  Wärme  und  neben  diesem  Carbazon  beim  Erwärmen  von  Diphenyl- 
sulfocarbazid  mit  alkoholischem  oder  wässrigem  Kali  als  Endprodukt  des  Reductionsvorganges 
neben  Anilin.  Am  besten  gewinnt  man  den  Körper  durch  Erwärmen  gleicher  Thcile  salzsauren 
Phenylhydrazins  und  Rhodanammonium  in  alkoholischer  Lösung. 

Krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  schön  ausgebildeten,  monoklinen  Prismen,  die  bei 
200 — 201°  schmelzen  unter  beginnender  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform,  viel  leichter  in  heissem  Alkohol.  Mit  verdünnten  Sauren  kann  der  Körper 
ohne  Veränderung  zu  erleiden,  gekocht  werden.  Starke  Salzsäure  aber  führt  ihn  bei  125 — 130° 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  Uber  in  das  * 

Phenylsu  lfocarbizin,  C71I6NsS  =■  C6HS*N  — NH.  Darstellung.  10  Grm.  Phenyl - 

\ / 

C = S 

sulfoscmicarbazid  werden  mit  30  Cbcm.  20proc.  Salzsäure  12  Stunden  lang  auf  125  —130°  er- 
hitzt; der  Röhreninhalt  scheidet  das  Chlorhydrat  der  Base  ab,  das  aus  der  wässrigen  Lösung 
durch  Salzsäuregas  gefällt  und  durch  Alkali  zerlegt  wird. 

Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  feinen,  silberglänzenden  Blättchen,  die 
bei  129°  schmelzen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Das  Phenylsulfocarbizin  unterscheidet  sich  von  den  meisten  Hydrazinen  durch  seine  auf- 
fallende Beständigkeit.  Von  Reductionsmitteln  wird  es  nicht  angegriffen;  durch  rauchende  Jod- 
wasserstoflsäure  und  Jodphosphonium  wird  es  erst  bei  200°  zersetzt,  wobei  Kohlensäure,  Schwefel- 
kohlenstoff, Ammoniak  und  Anilin  entstehen.  Fast  ebenso  beständig  ist  es  gegen  Oxydations- 
mittel. Nur  Uebcrmangansäure  und  Chlorkalk  wirken  rasch  oxydirend,  besonders  letzteres  in 
energischer  und  zum  Nachweis  des  Carbizins  charakteristischer  Weise  durch  Abscheidung  eines 
fast  unlöslichen,  dunkelrothcn  Niederschlages.  Fs  ist  eine  secundärc  Base,  giebt  indess  keine 
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Nitrosoverbindung;  in  der  Kalte  scheidet  sich  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  ein  Harz  ab, 
beim  Erwärmen  tritt  unter  Gasentwicklung  Zersetzung  ein.  Ein  Wasserstoffatom  kann  durch 
Acetyl  und  Aethyl  ersetzt  werden.  Mit  Säuren  entstehen  beständige,  meist  krystallisirende  Salze; 
auch  ein  Silbersalz  wird  gebildet,  während  es  gegen  Alkalien  indifferent  sich  zeigt 

Das  Silbersalz,  C7H4N3S*Ag,  bildet  farblose,  weisse  Flocken. 

Das  Chlorhydrat,  CrH(N,S'HCI,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  concentrirter  Salzsäure  in  feinen,  weissen  Nadeln  ab,  die  bei  240°  schmelzen.  Seine 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  gefällt. 

Das  Platinsalz,  (CyH6N,S *HCl)3PtCl4 , krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelben, 
schiefen  Prismen. 

Das  leicht  lösliche  Sulfat  bildet  meist  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 

Das  Chromat  ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  rothe  Nädelchen. 

Das  Pik  rat,  feine,  gelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Acetyl-Phenylsulfocarbizin,  C7HiN3S,C,H30,  bildet  sich  beim  kurzen  Kochen  der 
Base  mit  Essigsäureanhydrid.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  tafelförmigen  Krystallen, 
die  bei  186 — 187°  schmelzen. 

Bcnzoyl-Phcnylsulfocarbizin  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Bcnzoy lchlorid. 
Farblose,  bei  186°  schmelzende  Krystalle. 

Methyl-Phcny Isulfocarbizin,  CyHsNjS*CHj,  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Base  mit 
der  doppelten  Menge  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  während  12  Stunden.  Krystalli- 
sirt aus  heissem  WTasser  in  farblosen,  schiefen  Tafeln  vom  Schmp.  123°.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  Chloroform,  unzersetzt  flüchtig,  und  wird  von  salpetriger  Säure  auch  beim 
Kochen  nicht  angegriffen. 

Brom-Phenylsulfoc arbizin,  C7UsN3SBr,  entsteht  beim  Bromiren  der  Base  in  stark 
verdünnter,  kalter  Chloroformlösung.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  die  bei  210° 
schmelzen. 

Diphcnylsulfosemicarbazid,  CjHj'NjHj'CS'NH’CjHj,  entsteht  aus  Phenylhydrazin 
und  Phenylsenföl  in  nicht  zu  verdünnter  alkoholischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  den  meisten 
Lösungsmitteln  in  feinen,  farblosen,  zumeist  sternförmig  gruppirten  Prismen,  die  bei  177° 
schmelzen  und  beim  Reiben  elektrisch  werden.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  leichter  in  Aceton,  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  Gegen  Al- 
kalien beständig;  Säuren  scheiden  es  aus  der  Lösung  in  Alkali  unverändert  ab.  Beim  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  in  die  Componenten  gespalten.  Die  heisse  alkoholische  Lösung 
reducirt  Quecksilberoxyd  sofort  und  färbt  sich  dabei  dunkelroth,  beim  Erkalten  ebensolche  Flocken 
abschcidcnd. 

Phenylcarbazinsäurc  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Das 

phcnylcarbazinsaure  Phenylhydrazin,  C6H5-N1H3,CO,ONaH4*C6Hs,  bildet  sich 
aus  Phenylhydrazin  und  Kohlensäure  als  rein  weisse,  feine,  weich  anzufühlende  Krystallmassc. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Aether.  Von  Säuren  und  heissem  Wasser  wird 
es  zersetzt,  ist  überhaupt  sehr  unbeständig  und  zerfliesst  an  der  Luft  zu  einem  braunen  Oel. 

Phenylsulfocarbazinsaur es  Phenylhydrazin,  C6H,/N2H3*CS 'S* N SH4*C6HS,  ent- 
steht analog  wie  der  vorige  Körper  und  nach  Analogie  der  primären  Aminbasen  der  Fettreihe 
direkt  aus  Phenylhydrnzin  und  Schwefelkohlenstoff  bei  Vermeidung  jeglicher  Temperaturerhöhung. 

Krystallisirt  in  feinen,  sechsseitigen  Täfeln  oder  Prismen  aus  Aether,  löst  sich  schwer  in 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  leicht  in  warmem  Aceton.  Rasch  erhitzt  schmilzt 
cs  bei  96—97°,  aber  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  wird  cs  durch  längeres  Erhitzen  zersetzt. 
Löst  man  das  frischbereitete  Salz  in  verdünntem  Alkali,  so  wird  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  die 

PhenylsulfocarbnzinsKure,  C6H5*N«HJ,CS*SH,  abgeschieden  in  feinen,  glänzenden 
Blättchen,  die  leicht  löslich  sind  in  Aether,  Aceton,  Eisessig  und  Alkohol,  sich  in  diesen  Lösungs- 
mitteln aber  schon  ausserordentlich  leicht  zersetzen;  unter  Abgabe  von  Schwefelkohlenstoff  wird 
phenylsulfocarbazinsaures  Phenylhydrazin  zurückgebildet.  Auch  im  trocknen  Zustande  erleidet  die 
Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  dieselbe  Zersetzung;  beim  Erwärmen  entsteht 


Dipheny Isul focarbazid,  CS^ 


NH’NH’CjH 

NH*NH*C,H 


s 

5 


welches  man  am  besten  erhält  aus  dem 
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trocknen  Reactionsprodukt  von  Phenylhydrazin  und  Schwefelkohlenstoff,  dünngcschichtet  im  Oel- 
bad  auf  100 — 110°.  Dunkle  Nebenprodukte  werden  durch  wenig  absoluten  Alkohol  entfernt, 
und  der  Rückstand  aus  viel  Alkohol  umkrystallisirt. 

Farblose,  harte,  dreiseitige  Prismen,  die  bei  130°  sich  grün  färben  und  gegen  150° 
schmelzen.  Schwer  löslich  in  der  Kälte  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig, 
leichter  in  der  Wärme,  wobei  jedoch  schon  mehr  oder  minder  Zersetzung  cintritt,  besonders 
beim  Kochen  der  Lösung  in  Eisessig;  letztere  färbt  sich  grün  bis  dunkelroth.  Dieser  Leber- 
gang  in  einen  Farbstoff  erfolgt  am  glattesten  durch  Behandeln  mit  verdünntem  Alkali  bei  ge- 
lindem Erwärmern;  es  entsteht  so  das 

Diphe  ny  Uulfocarbazon , C,  jHj  ,N4S  = CS^j^JL  C^*’  unt^  twar  durch  Um- 
wandlung einer  Hydrazingruppe  in  eine  Azogruppe.  Diesem  Oxydationsvorgang  läuft  eine  Re- 
duction  parallel,  indem  ein  anderer  Theil  des  Diphcnylsulfocarbazids  in  Anilin  und  Phenylsulfo- 
semicarbazid  zerfallt.  2C,  ,H14N4S  = C,  aH,  3N4S  + CTH9NsS  CiH|,NHJ. 

Zur  Darstellung  des  Diphenylsulfocarbazon  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  fein  zer- 
riebenes DiphenyLsulfocarbazid  10 — 15  Minuten  mit  einer  mässig  conccntrirtcn  alkoholischen 
Lösung  von  Aetzkali  kocht,  die  dunkelrothe  Lösung  filtrirt,  die  mit  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
blauschwarzen  Flocken  mit  verdünnter  Natronlauge  auszieht  und  aus  letzterer  das  Sulfocarbazon 
wieder  mit  Schwefelsäure  abscheidet. 

Das  Diphenylsulfocarbazon  wird  aus  seiner  Lösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  in  blau- 
schwarzen, mikroskr  pisch  feinen  Nadeln  abgeschieden.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in 
Alkohol  und  Acther,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösung  in  Chloroform  zeigt  Dichroismus  und 
ist  in  dickeren  Schichten  dunkelroth,  in  dünneren  lebhaft  gTün,  so  dass  seine  Bildung  als  Rea- 
gens auf  Phenylhydrazin  dienen  kann.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  blauer 
Farbe  in  der  Kälte  unverändert,  beim  Erhitzen  damit  wird  er  zerstört.  In  Chloroformlösung 
mit  Brom  behandelt,  entstehen  gut  krystallisirendc  Bromsubstitutionsprodukte  mit  prachtvoll 
metallischem  Flächcnrcflcx. 


Das  Diphenylsulfocarbazon  besitzt  ausgesprochen  den  Charakter  einer  Säure;  seine  Ver- 
bindungen mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  dunkel- 
roth  gefärbt 


Das  Zinksalz,  2Cj ,H,  aN4S*ZnO  oder  (C,,Hj ,N4S),Zn -f- H,0,  ist  besonders  be- 
merkenswerth.  Es  entsteht  auf  Zusatz  einer  alkalischen  Zinklösung  zu  einer  ebensolchen  des 
Carbazons,  wobei  die  Farbe  aus  dunkelroth  in  dunkelviolett  übergeht  und  fällt  beim  Ansäuern 
mit  Essigsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  rothen  Flocken  aus.  Es  bildet  sich  auch  in 
einer  mittelst  Zinkstaub  reducirten  alkalischen  Lösung  des  Sulfocarbazons  beim  Stehen  an  der 
Luft,  wobei  die  farblose  Lösung  rasch  rothviolett  wird.  Aus  der  Lösung  in  Chloroform  scheidet 
sich  das  Salz  in  feinen,  prismatischen  Krystallen  ab,  welche  dem  Fuchsin  täuschend  ähnlich  sehen. 
In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich;  in  verdünnten  Alkalien  löst  cs  sich  offenbar  unter  Bildung 
eines  Doppelsalzes. 

Auch  mit  Quecksilber,  Silber  und  Blei  entstehen  solche  unlösliche  Salze.  Das  Silber- 
salz ist  braunviolett  und  unlöslich  in  Alkali  und  Chloroform,  die  Quecksilberverbindung  ist  roth- 
braun  und  löst  sich  in  Chloroform,  und  das  gleichfalls  rothbraune  Bleisalz  löst  sich  in  heissem 
Alkali  mit  rother  Farbe. 

Durch  Reduction  des  Diphenylsulfocarbazons  mit  Zinkstaub  in  der  Kälte  wird  das  Diphcnyl- 
sulfocarbazid  regencrirt,  in  der  Wärme  entsteht  unter  Spaltung  neben  Anilin  das  Phenylsulfo- 
semi carba zid.  Durch  Oxydation  wird  auch  die  zweite  Hydrazingruppe  in  die  Azogruppe  überge- 
führt,  und  es  entsteht  das 


Diphcnylsulfocarbodiazon , CS^ 


welches  sich  am  besten  bildet 


„N  — N — C6H5 
-N=N — CfiHs’ 

durch  Behandeln  der  Lösung  des  Carbazons  in  alkoholischem  Kali  mit  Mangansupcroxydhydrat 
auf  dem  Wasserbade.  Beim  Erkalten  des  hellrothcn  Filtrates  scheidet  sich  die  Verbindung  in 
kleinen,  rothen  Nadeln  ab. 

Leicht  löslich  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich 
in  Alkalien,  besitzt  also  keine  sauren  Eigenschaften  mehr.  Beim  Erhitzen  verpufft  es  ohne  zu 
schmelzen. 
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Hydrazide. 

Amidartige  Derivate  entstehen  bei  Substitution  der  Wasserstoffatome  in 
der  stickstoffhaltigen  Seitenkette  durch  Säureradicale  mittelst  Säure -Chloriden, 
-Anhydriden,  -Estern,  -Amiden  oder  am  einfachsten  mittelst  der  Säuren  selbst. 
Aehnlich  den  Säureamiden  können  diese  Hydrazide  mehr  oder  minder  glatt  in 
ihre  Componenten  gespalten  werden,  am  besten  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure;  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  können  Diazoverbindungen  er- 
halten werden,  ln  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  geben  sie  mit  oxydirenden 
Agentien,  wie  Eisenchlorid,  salpetriger  Säure,  chromsaurem  Kali  etc.  eine  stark 
rothe  bis  blauviolette  Färbung. 

Formylphenylhydrazid(is),  C7H8N,0  = C6Hi-NH-NH • CO  - H,  entsteht 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  gleichen  Moleciilen  Phenylhydrazin  und 
Formamid  auf  130°  im  Oelbade.  Die  Ammoniakentwicklung  ist  in  wenigen 
Minuten  zu  Ende  und  die  Reactionsmasse  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  grossen,  glänzenden,  farblosen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  145°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloro- 
form, leichter  löst  es  sich  in  heissem  Wasser  und  in  Aether,  sehr  leicht  in  heissem 
Alkohol.  P'EHUNo'sche  Lösung  wird  beim  Erwärmen  unter  Gasentwicklung 
reducirt.  Durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  ein  explosiver  Körper, 
wahrscheinlich  F'ormyldiazobenzol,  C6H- ■ N = N- CO -H. 

Acetylphenylhydrazid,  C8H10NsO  = CeHs-NH  NH-CO  CHj,  bildet 
sich  beim  Vermischen  von  1 Mol.  Essigsäureanhydrid  und  2 Mol.  Phenylhydrazin 
unter  Erwärmung  oder  beim  mehrstündigen  Kochen  der  Base  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Eisessig  [Fischer  (16)],  ebenso  leicht  beim  Erhitzen  molekularer  Mengen 
Acetamid  und  Phenylhydrazin  auf  ca.  150°,  wobei  lebhaft  Ammoniak  ent- 
weicht [Just  (15)]. 

Sechsseitige,  häufig  tafelförmig  ausgebildete  feine  Prismen  von  lebhaftem 
Seidenglanze;  Schmelzp.  128‘5°.  Es  destillirt  grösstentheils  unzersetzt,  ist  in 
kaltem  Wasser  und  Aether  schwer  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Benzol  und  Chloroform.  Kochen  mit  conc.  Säuren  spaltet  in  Phenylhydrazin  und 
Essigsäure.  Seine  wässrige  Lösung  reducirt  FEHUNG’sche  Lösung  bei  gelindem 
Erwärmen;  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  in  Chloroformlösung  entsteht 
wahrscheinlich  Acetyldiazobenzol,  C6H5-N  ■=  N-CO-CHs.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  wird  es  in  eine  syrupartige  Masse  verwandelt,  welche 
vielleicht  ein  Diacetylderivat  enthält. 

Monobenzoyl phenylhydrazid,  CjjH,,N,0  = C6HSN,HS-  CO-C6H5. 
Zur  Darstellung  bringt  man  am  besten  zu  einer  gekühlten  Lösung  der  Base  (2  Mol.) 
in  der  fünffachen  Menge  Aether  allmählich  1 Mol.  Benzoylchlorid  [Fischer  (16)] 
oder  man  erhitzt  Benzamid  mit  Phenylhydrazin  auf  100—120°  (Just). 

Farblose,  feine  Prismen,  die  bei  168°  schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  sich 
zersetzen.  Es  ist  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  Aether,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform  und  wird  auch  von  verdünnter  warmer 
Kalilauge  leicht  gelöst  und  durch  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden. 
Längeres  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  100°  im  geschlossenen  Rohr  spaltet 
völlig  in  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin.  Mit  Quecksilberoxyd  entsteht  eine 
sehr  unbeständige  Verbindung,  die  wahrscheinlich  Benzoyldiazobenzol,  Cr,H5N 
= N-C0-C6H5,  ist. 

Mcthyl-Monobenzoylphenylhydrazid  (59),  C, 4H,  4NsO  = C,H i ^'CnII-CO 'C  H " 
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Man  löst  die  berechnete  Menge  metallischen  Natriums  in  einer  Auflösung  von  Monobenzoyl- 
phenylhydraxin  in  der  doppelten  Menge  Methylalkohol,  giebt  r.u  der  erkalteten  Flüssigkeit  das 
nöthige  Jodmethyl,  schliesst  in  eine  Röhre  ein,  erhitzt  nach  mehrstündigem  Stehen  k Stunde  im 
Wasserbade  und  krystallisirt  das  Reactionsprodukt  aus  Alkohol  um. 

Feine,  weisse  Nüdelchen,  Schmp.  153°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol,  Eisessig  und  concentrirter  Salzsäure,  schwer  in  Aether,  kaum  löslich  in  Wasser  und 
Alkalien.  Die  salzsaure  Losung  wird  durch  salpetrige  Säure  intensiv  roth  gefärbt.  Beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100°  wird  es  gespalten  in  Benzoesäure  und  unsymmetrisches 
Methylphenylhydrazin. 

Dibenzoylphenylhydrazid  (16),  CJ0H16N,O,  = CeHj  N,H(CO  C6H3)t) 
entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Benzoyl- 
chlorid,  noch  besser  durch  Erhitzen  von  trocknem,  phenylhydrazinsulfonsaurem 
Kali  mit  Benzoylchlorid. 

Feine,  weisse  Prismen,  die  bei  177 — 178°  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol;  auch  verdünnte  Alkalien  lösen  in  der 
Hitze  bedeutende  Mengen  unverändert  auf.  Ueber  seinen  Schmelzp.  erhitzt, 
zersetzt  es  sich,  wobei  Benzoesäure,  Benzaldehyd,  Benzanilid  und  harzartige,  ver- 
kohlende Substanz  sich  bilden.  Die  alkoholische  Lösung  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung;  conc.  Salzsäure  spaltet  bei  100°  in  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin. 

Das  Dibenzoylphenylhydrazid  ist  eine  Säure  und  löst  sich  in  wässrigen  Al- 
kalien auf.  Sein 

Natronsalz,  C,0H,,NjO,Na,  entsteht  beim  Lösen  der  berechneten  Menge  Natrium  in  der 
alkoholischen  Lösung  von  Dibenzoylphenylhydrazin.  Glänzende  Blättchen,  leicht  löslich  in 
Methylalkohol  und  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Acthylalkohol.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
erhält  man  daraus 


✓n; 


-CH, 

Methyl-Dibenzoylphenylhydrazid  (59),  C, ,11,  ,N,Oa  = CeH,  N^  "--CO-C.H,, 

XOC,H, 

das  aus  concentrirter  Lösung  in  Chloroform  auf  Zusatz  von  Alkohol  bei  längerem  Stehen  in 
blendend  weissen,  gut  ausgebildeten,  weichen  Kry stallen  sich  abscheidet,  die  bei  145°  schmelzen. 

Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  warmem  Benzol  und  heissem 
Alkohol,  gern  Übersättigte  Lösungen  bildend,  ln  Ligroin,  Wasser,  Alkalien  und  concentrirter 
Salzsäure  ist  es  unlöslich;  Aether  nimmt  ziemlich  leicht  auf.  Beim  Erhitzen  mit  conccntrirtestcr 
Salzsäure  auf  70°  entsteht  Benzoesäure  und  wenig  Ilydrazophenylmcthyl,  dessen  Menge  bei 
höherer.  Temperatur  sich  noch  mehr  verringert;  zweckmässiger  ist  Destillation  mit  Kalk. 


Amidobenzoylphenylhydrazid,  C6H,  NH,  CO -NH- NH  C8H5 (Ber.  19, 
pag.  824  R.),  entsteht  beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  Amidobenzoe- 
säure mit  Phenylhydrazin  auf  160 — 170°  während  1 Stunde.  Man  wäscht  mit 
Sodalösung  und  krystallisirt  aus  Alkohol.  Gelbe  Blättchen;  Schmp.  151°. 

Pheny lessigsäure-Phenylhydrazid  (60),  C6H5- CHj’CO'NjHj'CgH,, 
krystallisirt  aus  Alhohol  in  rein  weissen,  flachen  Nadeln;  Schmp.  168  — 169°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser. 


Oxalsäure -Monophenylhydrazidäthylester  (60),  C6H5  ■ NsHa • CO’ 
CO jCaH, , entsteht  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxalsäure- 
ester mit  Phenylhydrazin  bis  zum  beginnenden  Sieden.  Quadratcentimeter  grosse 
Blätter;  Schmp.  119°. 

Oxalyldiphenylhydrazid(i6),  C,  ,H,  4N4Oj=(C6H5-N2H2)j(CO)2,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  1 Mol.  Oxaläther  mit  2 Mol.  Phenylhydrazin  auf  110°. 

Krystalle  aus  Alkohol,  die  bei  260°  anfangen  zu  erweichen  und  bei  277 — 78° 
schmelzen;  bei  höherer  Temperatur  destillirt  es  grösstentheils  unzersetzt.  Inden 
meisten  Lösungsmitteln  ist  es  schwer  löslich;  conc.  Schwefelsäure  löst  in  der 
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Kälte  unverändert  und  mit  rothvioletter  Farbe  und  zerstört  es  beim  Kochen 
gänzlich. 

Succinylphenylhyd razid  (19),  CeHs'NiH^^Q^CJH4 , entsteht  beim 

Erhitzen  gleicher  Mengen  Bernsleinsäureanhydrid  und  Phenylhydrazin.  Krystallisirt 
in  Blättchen  vom  Sehmp.  156°. 

Aepfelsäurediphenylhydrazid  (60),  C1sH19N4Oj  = (C6H5-NjHj-CO),- 
CjH,OH.  Silberglänzende  Blättchen  aus  Alkohol;  Schmp.  213°.  I.eicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Wasser. 

Weinsäure-Diphenylhydrazid  (60),  CI6HI8N404  = (CeH5-N,Ha4CO)j- 
(CH’OH),.  Glänzende  Blättchen  aus  Alkohol  oder  Eisessig;  Schmp.  226°. 

Schleimsäurediphenylhydrazid  (60),  C1#HslN40#  = (C«Hs'NjHjCO)* 
C4H4(OH)4.  Krystallisirt  aus  Phenylhydrazin  in  schönen,  weissen  Blättchen;  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Schmp.  238 — 240°. 

Phenylbenzolsulfazid,  C,  sHj  sNsO}S  = C6Hj- NaHs- S02- C6HS  (16), 
scheidet  sich  in  feinen,  weissen  Nadeln  ab  beim  Vermischen  einer  ätherischen 
oder  alkoholischen  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  der  berechneten  Menge  Benzol- 
sulfochlorid.  Es  entsteht  auch  durch  Reduction  des  Benzolsulfodiazobenzols 
(Ber.  10,  pag.  1531)  und  aus  Benzolsulfinsäure  und  Phenylhydrazin-Chlorhydrat 
(Ber.  18,  pag.  893). 

Farblose  Nadeln,  die  bei  14G°  unter  Gasentwicklung  schmelzen,  ziemlich 
leicht  löslich  sind  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  etwas  leichter  in  heissem 
Chloroform  und  Benzol.  Durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  die 
, Diazoverbindung,  C6HS-N  = N-SOa-C6H6.  Mit  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
bildet  sich  die  Verbindung  C6H5-NaHNa-SO,-CeH5. 

Pikrylphenylhydrazid,  Trinitrohydrazobenzol,  CSH5-N2H2-CÄH2(N 02)3 
(16),  entsteht  analog  dem  Pikramid  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Pikrylchlorid  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (2  Mol.)  und  gehört  eigentlich  in 
die  Reihe  der  Hydrazoverbindungen. 

Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  glänzenden,  dunkelrothen  Blättchen,  aus  heissem 
Eisessig  oder  Aceton,  worin  es  leichter  löslich,  scheidet  es  sich  in  dunkelrothen, 
kurzen,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Prismen  ab,  die  bei  181°  unter 
Gasentwicklung  schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  ver- 
puffen. Durch  Reductionsmittel  entsteht  Anilin  und  eine  nicht  weiter  untersuchte 
aromatische  Base,  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoholischer  Lösung 
wird  Trinitroazobenzol,  C6H3-N=  N- CeH2(N02)3  gebildet. 

Wie  Pikrylchlorid  wirkt  auch  Dinitrochlorbenzol  und  es  scheint  die 
Reaction  allgemein  zur  Darstellung  substituirter  Hydrazobenzole  zu  führen,  wenn 
an  Stelle  von  Pikrylchlorid  solche  halogensubstituirte  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe in  Anwendung  kommen,  die  ausserdem  noch  saure  Gruppen  (NOs,  SOsH) 
im  Benzolkern  enthalten.  Auch  nitrirte  oder  sulfurirte  Amidobenzole  scheinen 
so  zu  wirken,  wie  o-Nitranilin,  o-Nitro-p-Toluidin,  Sulfanilsäure,  m-Amidobenzoe- 
säure  etc.  (Just)  (17). 

C,Hj-HN,  = C 

Phtalylphenylhydrazid,  O^^C6H4,  entsteht  aus  Phenyl- 

CO 

hydrazin  mit  Phtalylchlorid  in  ätherischer  Lösung  (Pickel)  (18),  durch  Erhitzen 
mit  Phtalsäureanhydrid  (19)  oder  durch  Erhitzen  mit  Phtalimid  auf  ca.  120°  (15). 

Farblose  Nadeln  aus  Alkohol  die  bei  178—  179°  schmelzen.  Ziemlich  leicht 
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löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser.  löslich 
in  warmer  verd.  Natronlauge,  wird  es  durch  kochende  Kalilauge  in  Phenylhydrazin 
und  Phtalsäure  gespalten. 

nu.  in  . -i  CfjHtNH  • NH  •C0~^„  , , , 

Phtalsaure-Phenylhydrazid,  ä COOH''^®"1'  entsteht  durch 

Lösen  der  vorigen  Verbindung  in  warmer  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen 
mit  Salzsäure.  Glänzende,  weisse  Blättchen;  Schmp.  163°. 

C6H6-N-CO^ 

F.in  isomeres  Phtalylphenylhydrazid,  ! ^C.H.  (?),  erhielt 

HN-CO^  4 

Peluzzari  (Ber.  19,  pag.  814  R)  aus  Phtalsätireanhydrid  und  Phenylhydrazin  in 
gelb  gefärbten  Krystallen;  Schmp.  210°. 

Citraconacctylphenylhydrazid,  Acetphenylcitraconazid  (6), 

CO'CH 

3 s , soll  durch  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  Phenyl  - 
\CO^CiH«) 

hydrazin  in  Citraconsäure  und  Behandlung  der  schönen  gelben  Verbindung  mit 
Acetylchlorid  erhalten  werden.  Schmelzp.  94“. 

Condensationsprodukte 

von  Phenylhydrazin  mit  Aldehyden  und  Zuckerarten,  Ketonen,  Aldehyd- u. 
Ketonsäuren,  Chinonen  und  Oxynitrilen  (Cyanhydrinen).  Die  Aldehyd- 
und  Ketonderivate  oxydiren  sich  fast  alle  leicht  an  der  Luft  und  zerfliessen 
allmählich  zu  dunklen  Oelen.  Durch  reduzirende  Agentien  tritt  Spaltung  ein  in 
Anilin  und  Amidoderivate,  und  scheint  sich  am  besten  zu  bewähren  die  Reduction 
in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Natriumamalgam  und  Eisessig  (Tafel,  Ber.  19c 
pag.  1924  u.  2414).  Die  Phenylhydrazinderivate  der  einfachen  Aldehyde  und 
Ketone  liefern  so  die  den  letzteren  entsprechenden  Amine. 

Das  Verhalten  der  Ketonsäuren  zum  Phenylhydrazin  richtet  sich  nach  der 
Stellung  des  Carbonyls  zum  Carboxyl.  Während  z.  B.  die  a-Ketonsäuren  sich 
leicht  mit  der  Base  verbinden,  auch  bei  Gegenwart  überschüssiger  Mineralsäuren, 
wird  durch  letztere  bei  andern  Ketonsäuren  die  Vereinigung  gehemmt,  erfolgt 
indess  leicht  in  essigsaurer  Lösung. 

Aldehyd-Condensationsprodukte  (20). 

Aethyliden-Phenylhydrazin,  C8H10Nj=CcH.-NsH-CH-CH,,  entsteht 
beim  Einträgen  von  Acetaldehyd  in  die  ätherische  Lösung  der  Base.  Man  dampft 
ab,  versetzt  den  öligen  Rückstand  mit  Wasser,  wodurch  er  allmählich  krystallinisch 
wird,  und  krystallisirt  nochmals  aus  Ligroin  um. 

Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zerfliesst  an  der  Luft  langsam  zu  einer 
rothbraunen  Flüssigkeit  und  wird  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  gespalten. 

Propyliden-Phenylhydrazid(6i),C9HlsN,=  CfiH,N,HCH'CHsCHj, 
entsteht  beim  allmählichen  Versetzen  von  10  Thln.  Phenylhydrazin  mit  6 Thln. 
Propylaldehyd.  Gelbes  Oel,  das  bei  205°  unter  180  Millim.  Druck  siedet  und 
in  seinen  Eigenschaften  dem  vorigen  ähnlich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Chlor- 
zink liefert  es  Scatol. 

Benzyliden  - Phenylhydrazid,  C,  ,H,  aNs  = C6H5-N}H -CH • C6H5,  bil- 
det sich  beim  Zusammenbringen  von  Phenylhydrazin  und  Benzaldehyd  unter  heftiger 
Rcaction,  die  bei  grösseren  Mengen  durch  Zusatz  von  Alkohol  gemindert  werden  muss. 

Gut  ausgebildete  prismatische  Krystalle  aus  Alkohol,  die  bei  152'5°  schmelzen 
und  unzersetzt  destilliren.  T.öslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwer  löslich 
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in  Aether.  Beim  Liegen  an  der  Luft  färbt  es  sich  rosa;  reducirt  Fehling' sehe 
Lösung  auch  in  der  Wärme  nicht 

Nitrobenzyliden- Phenylhydrazid,  N(.lH4-NJH'CH-CeH4-NOs.  Die 
drei  isomeren  Nitrobenzaldehyde  vereinigen  sich  ebenfalls  leicht  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  prachtvoll  roth  gefärbten  krystallisirten  Verbindungen.  Die  Ortho- 
verbindung schmilzt  bei  153°,  die  Metaverbindung  bei  121°  und  die  Paraver- 
bindung bei  155°. 

Phenylfurfurazid,  C6H5-N,H-CsH40,  aus  äquiv.  Mengen  von  Furfurol 
und  Phenylhydrazin;  die  gelb  gefärbte  Krystallmassc  löst  man  direct  in  Aether, 
trocknet  mit  Chlorcalcium  und  fallt  mit  Ligroin. 

Farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte  Blättchen,  die  bei  97—98°  schmelzen 
und  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Ligroin. 

Diphenylhydrazin-Glyoxal,  (CjHj-NjHJj-CjH,,  in  Wasser,  Alkalien 
und  stark  verd.  Säuren  fast  unlöslich.  Feine,  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln  oder 
Blättchen  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  169 — 170°  und  zersetzt  sich  bei  hoher 
Temperatur.  Entsteht  auch  aus  Phenylhydrazin  und  Trichlormilchsäure  bei  Gegen- 
wart von  Natriumcarbonat  (21). 

Das  Chorhydrat,  (C4H5’N3H)J'C4HST1C1,  bildet  rothgclbe  Krystiillchen , die  bei 
155 — 156°  schmelzen,'  zerfällt  schon  durch  Wasser  in  die  Componenten. 

Das  Sulfat  ist  ein  rothgelb  gefärbter,  krystallinischcr  Niederschlag. 

Phenylhydrazin-Salicylaldehyd  bildet  farblose,  feine  Nadeln  aus  Al- 
kohol; Schmelzp.  142 — 143°. 

Phenyl hydrazin-Zimmtaldehyd,  C6H3-N2H-CH-CH  :CH  C6HJt  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  schwachgelben  Nadeln  oder  Platten,  die  bei  168° 
schmelzen. 

Phenylhydrazin  - Monobromzimmtaldehyd  (62),  CßHj’CBr^CH 
— CH'NsH'CeHj,  entsteht  aus  Monobromzimmtaldehyd  und  der  Base  in  schwach 
angesäuerter  alkoholischer  Lösung  oder  auch  in  essigsaurer  Lösung. 

Breite,  glänzende,  gelbe  Blätter,  die  sich  an  der  Luft  rasch  bräunen;  färbt 
sich  bei  120°  dunkel  und  schmilzt  bei  128  — 130°. 

Phenylhydrazin  - a - Nitrobromzimmtaldehyd  (62),  C6H5(NOj)-CBr 
= CH  — CH'NjH'CjHj.  Schön  rubinrother  Körper,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  heisser  Essigsäure;  schmilzt  bei  154°  unter  Zersetzung. 

Phenylhydrazin-p-Nitrobromzimmtaldehyd  (62)  bildet  grosse,  gold- 
gelbe, durchsichtige  Blättchen;  Schmp.  134°. 

Glucoferulaaldehyd- Phenylhydrazid,  C6H5(CH  = CH — C'h  = N2H- 
C6Hj)(OCHj)(OC6H1  ,Os)  (Tiemann,  Ber.  18,  pag.  3483),  scheidet  sich  als  gela- 
tinöse, weisse  Masse  ab  beim  Mengen  wässriger  Lösungen  äquivalenter  Mengen 
von  Glucoferulaaldehyd  mit  Phenylhydrazin-Chlorhydrat  Man  reinigt  durch  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser. 

Schrumpft  beim  Trocknen  zu  einer  braunen  Masse  zusammen;  zerrieben  ist 
dieselbe  ein  gelbes  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol,  nahezu  unlöslich  in  Aether 
und  Wasser;  Schmp.  212°. 

Mit  Oenanthol,  p-Oxybenzaldehyd,  Anisaldehyd,  Cuminol  etc. 
entstehen  ähnliche  Verbindungen.  Auch  alle  Zuckerarten  (22),  welche  Aldehyd- 
natur zeigen,  geben  mit  Phenylhydrazin  in  Wasser  schwer  lösliche  Conden- 
sationsprodukte;  ihre  Bildung  erfolgt  am  besten  auf  dem  Wasserbade. 

Phcnylgl  ucosazon,  C14II#1N404.  Dextrose  wie  Lävulcsc  (auch  Traubenzucker  des 
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Handels  und  Invertzucker)  scheiden  beim  Erhitzen  mit  2 Thln.  Phcnylhydrazin-Chlorhydrat, 
3 Thln.  essigsaurem  Natron  und  20  Thln.  Wasser  auf  dem  Wasserbadc  das  Condensationsprodukt 
in  feinen,  gelben  Nadeln  ab. 

Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol;  aus  der  alkoholischen 
Lösung  scheidet  Wasser  es  in  feinen  Nadeln  ab,  die  bei  204 — 205°  unter  schwacher  Gas- 
entwicklung schmelzen.  Gegen  wässrige  Alkalien  indifferent,  wird  es  von  starker  Salz-  oder 
Schwefelsäure  beim  Erwärmen  zerstört;  es  reducirt  FEHUNG'sche  Lösung  sehr  energisch.  Rohr- 
zucker reagirt  erst  nach  der  Inversion  und  giebt  dann  ebenfalls  Phenylglucosazon.  Bei  Reduc- 
tion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  geht  das  Phenylglucosazon  Uber  in  Isoglucosamin  (E.  Fischer, 
Ber.  19,  pag.  1920),  und  kommt  man  so  zu  Ammoniakderivaten  der  Zuckerarten. 

Phenylgalactosazon , C,  gHg 2N404.  Galactosc  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  unter 
denselben  Bedingungen  wie  Dextrose.  Das  Produkt  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich  und  krystalli- 
sirt  gleichfalls  in  feinen,  gelben  Nadeln,  die  bei  182°  ohne  Gasentwicklung  schmelzen. 

Phenyllactosazon,  C,4H,,N40},  aus  Milchzucker  und  Phenylhydrazin  wie  die  vorigen. 
Von  dem  Glucosazon  unterscheidet  es  sich  durch  viel  grössere  Löslichkeit  in  heissem  Wasser; 
es  krystallisirt  erst  beim  AbkUhlen  in  feinen,  gelben  Nadeln,  die  bei  200°  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

Phenylmal tosazon,  CJ4HJaN409,  mit  dem  vorigen  isomer,  entsteht  ebenso  wie  jenes 
aus  Maltose;  äusserst  feine  Nadeln,  die  bei  190 — 191°  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmelzen. 

Sorbin  giebt  ein  ähnliches  Produkt,  das  bei  164°  schmilzt.  Inosit  und  Trehalose 
verhalten  sich  indifferent  gegen  Phenylhydrazin. 

Phenylhydrazin  und  Ketone  (23). 

Aceton-Phenylhydrazid  (24),  C6H5-N2H  • C(CH3)a,  aus  Phenylhydrazin 
mit  überschüssigem  Aceton.  Man  nimmt  mit  Acther  auf,  trocknet  mit  kohlen- 
saurem Kali  und  destillirt  im  Vacuum.  Es  siedet  bei  105°  (91  Millim.)  und  re- 
ducirt  EEHLiNo’sche  Lösung  nicht. 

Methyläthylketon-Phenylhydrazin  (61),  Oel;  liefert  mit  Chlorzink  Di- 
methylindol. 

Methylpropylketon-Phenylhydrazin  (61),  Oel;  siedet  unter  100  Millim. 
Druck  bei  205 — 208°  und  geht  beim  Behandeln  mit  Chlorzink  über  in  Methyl - 
äthylindol. 

CHS*C  — CHa  — CHa — C*CH3 

Diphenylhydrazinacetonylaceton,  II  II 

* C6H,NsH  n,h*c6h5 

(Paal,  Ber.  18,  pag.  60),  entsteht  bei  kurzem  Erhitzen  von  Acetonylaceton  mit 
überschüssigem  Phenylhydrazin  oder  aus  dem  Doppelketon  und  essigsaurem 
Phenylhydrazin  in  wässriger  Lösung.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  erhält  man  den  Körper  in  reinem  Zustande  als  fast  weisse, 
glänzende  Blätter  vom  Schmp.  120°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Mit  Mineralsäuren  tritt  Zersetzung  ein,  wie  denn  der 
Körper  überhaupt  sehr  unbeständig  ist  und  an  der  Luft  allmählich  verharzt. 

C H 

Acetophenon-Phenylhydrazid,  C6H5-N,H-C^c  j|  , entsteht  ausAceto- 

phenon  und  einem  geringen  Ueberschuss  der  Base  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Es  bildet  sich  auch,  wenn  die  beiden  Componenten  in  conc.  al- 
koholischer Lösung  24  Stunden  in  Berührung  bleiben;  auch  aus  Methylphenyl- 
acetoxim  und  Phenylhydrazin  unter  Abspaltung  von  Hydroxylamin  (7). 

Feine,  weisse  Nadeln  oder  Blättchen;  Schmelzp.  105°.  Leicht  löslich  in 
Aether,  schwer  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol.  Verwandelt  sich  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  in  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit. 

Bromacetophenon  und  Phenylhydrazin  verbinden  sich  in  alkoholischer 
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I.ösung  unter  Austritt  von  Wasser  und  Bromwasserstoff  zu  einem  Körper,  C,  4H,  ,NS, 
der  in  gelben  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  137°  schmelzen.  Kr  hat 
wahrscheinlich  die  Constitution  CeHj-N,-CjH,.CsHs,  so  dass  also  die  drei 
Wasserstoffatome  der  stickstoffhaltigen  Seitenkette  im  Phenylhydrazin  substituirt 
sind  (25). 

Benzophenon-Phenylhydrazid,  C6Hj-N2H-C(C6Hj)a,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Benzophenon  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Phenyl- 
hydrazin in  alkoholischer  Lösung;  auch  mit  Diphenylacetoxim  entsteht  es  unter 
Abspaltung  von  Hydroxylamin  (7). 

Farblose,  glänzende  Nadeln,  die  bei  137°  schmelzeu.  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

CH 

Benzylidenaceton-Phenylhydrazid  (23),  C*Hs-NaH:CC^£H?cjj.c  jj  > 

krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  beim  Erkalten  in  feinen,  gelben,  prismatischen 
Blättchen,  die  bei  157°  schmelzen. 

o-Nitrobenzoylaceton-Phenylhydrazid  (26),  c^H^N^H^""  — CHa- 

CH  ^ * 

C-~^N  H-C  H,'  ®e'm  Erwärmen  von  o-Nitrobenzoylaceton  mit  Phenylhydrazin 

vereinigen  sich  2 Mol.  des  letzteren  mit  2 Mol.  des  ersteren  unter  Austritt  von 
2 Mol.  Wasser.  Das  Condensationsprodukt  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
weissen  Nadeln  vom  Schmp.  120“.  Nach  Fischer  und  Bülow  (Ber.  18,  pag.  2136) 
ist  der  Körper  wahrscheinlich  identisch  mit  o-Nitro-Methyldiphenylpyrazol. 

Acetophenonaceton-Phenylhydrazid  (27),  C17H18NaO,  entsteht  aus 
Phenylhydrazin  und  Acetophenonaceton  in  ätherischer  Lösung.  Wohlausgebildetc, 
weisse,  prismatische  Krystalle,  die  bei  105°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Petroläther.  Sehr  unbeständiger  Körper,  der  schon 
nach  eintägigem  Stehen  zum  grossen  Theil  in  Harz  verwandelt  ist. 

Sein  Anhydrid  scheint  der  Körper  C17H16N,  zu  sein,  welcher  aus  Aceto- 
phenonaceton mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  bei  gelindem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  (Paal,  Ber.  17,  pag.  914).  Aeusserst  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Gelbe,  glänzende  Nädelchen.  Schmp.  154 — 155°. 

Benzo'in-Phenylhydrazid,  C20H21N2O,  bildet  sich  beim  längeren  Er- 
hitzen von  Benzoin  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung. 
Farblose  Nadeln,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich,  unlöslich  in  Wasser. 

Desoxybenzo'in-Phenylhydrazid  (61)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
hydrazin (12  Thle.)  mit  Desoxybenzoin  (10  Thle.)  auf  dem  Wasserbade  während 
20  Stunden.  Schwach  gelblich  gefärbte  Blättchen,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Die  Chlorzink- 
schmelze liefert  Diphenylindol. 

Benzilmonophcnylhydrazid  (60),  C6H5-C(NsHC6H5)’CO,C(;H5.  Aus 
Benzil  mit  1 Mol.  Phenylhydrazin.  Grosse,  gelbe  Spiesse  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 128 — 129°. 

Benzil-Phenylhydrazid  (18),  C28H22N4,  beim  Erwärmen  von  Benzil  mit 
überschüssigem  Phenylhydrazin-Chlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung.  Feine  Nadeln, 
die  bei  225°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heissem  Chloroform  und  Benzol,  schwer  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Mit  conc.  Schwefelsäure  wird  cs  dunkel  violett  gefärbt. 

Isatin-Phenylhydrazid  (23),  C14H,  ,Na,  bildet  feine  gelbrothe  Nadeln  aus 
heissem  Alkohol;  Schmp.  210—211°. 
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Campho  phenylhydrazid  (Balbiano,  Ber.  18,  pag.  663  R.)  entsteht  beim 
Erhitzen  von  alkoholischer  Campherlösung  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
Natriumacetat  in  wässriger  Lösung.  Oel,  das  unter  170  Millim.  Druck  bei 
234—243°  siedet  und  bei  — 15°  noch  nicht  erstarrt. 

Phenylhydrazin  und  Aldehyd-  und  Keton-Säuren  (28). 

Phenylhydrazin-Glyoxylsäure  (28),  CbH8N1Oj=C6H5-N2H  CH’CO,H, 
scheidet  sich  aus  derwässrigen  oder  schwach  sauren  Lösungvon  Glyoxylsäure  auf  Zu- 
satz von  Phenylhydrazin  oder  aus  der  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  von 
glyoxylsaurem  Kalk  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  in 
feinen,  gelben  Nädelchen  ab. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  schwach  gelblich  gefärbten  Nädelchen, 
aus  Aethylacetat  in  kleinen,  gelben,  harten  Krystallaggregaten,  die  sich  gegen  130° 
braun  färben  und  bei  137°  unter  Gasentwicklung  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form, unlöslich  in  Petroleumäther.  Beim  vorsichtigen  Reduciren  mittelst  Natrium- 
amalgam geht  sie  Uber  in  die 

Phenylhydrazidoessigsäure,  CgH^NjOj  = C6H5-NjH,-CH,-CO,H, 
die  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  aus  der  heissen  Lösung  in  pracht- 
vollen, weissen,  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt,  die  bei  157°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Schwer  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  Aethylacetat,  leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren;  auch  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  sie.  Sie 
oxydirt  sich  ungemein  rasch,  reducirt  FEHUNc’sche  Lösung  schon  in  der  Kälte 
und  wird  schon  in  der  Kälte  durch  ammoniakalischc  Kupferlösung  in  Phenyl- 
hydrazinglyoxylsäure  zurückverwandelt. 

Phenylhydrazin  - Brenztraubensäure  (28),  C9H10NjOs  = C6H6-N4H- 

CH 

bildet  sich  beim  vorsichtigen  Zusammenbringen  von  Brenztrauben- 
säure und  dem  Hydrazin,  beide  in  ätherischer  Lösung  und  unter  guter  Kühlung, 
in  fast  quantitativer  Menge  als  schwach  gelbes  Krystallpulver. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  harten,  schwach  gelben  Nadeln,  die  unter  Gas- 
entwicklung bei  169°  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform, 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Alkali. 
Beim  Erhitzen  der  Säure  über  den  Schmelzpunkt  findet  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure statt  und  entsteht  Aethyliden-Phenylhydrazin.  Beim  Kochen  mit  starken 
Säuren  entstehen  harzartige  Produkte. 

C H 

Der  Aethyles ter,  C6Hj- NsH-CC^(j;q  , wird  erhalten  durch  3 — 4stün- 

diges  Kochen  der  Säure  mit  lOproc.  alkoholischer  Schwefelsäure.  Krystallisirt 
aus  Alkohol,  schmilzt  bei  116 — 117°  und  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 
Chloroform. 

CH 

Phenylhydrazidopropionsäure,  C6HS- NH-NH- CH^qq3^,  entsteht 

durch  Reduction  der  vorigen  mittelst  Natriumamalgam;  nebenbei  tritt  Anilin  auf. 
Weisse,  feine  Nadeln  beim  Krystallisiren  aus  Alkohol;  Schmp.  152 — 153°  unter 
Gasentwicklung.  Oxydationsmittel  greifen  sehr  leicht  an,  alkalische  Kupferlösung 
regenerirt  Phenylhydrazin-Brenztraubensäure. 

Phenylhydrazin-Mesoxalsäure  (28),  CjHj-NjH-C^OjHJj,  wird  als 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  beim  Versetzen  einer  wässrigen  oder 
schwach  sauren  Lösung  von  Mesoxalsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin. 
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Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  gelben 
Nadeln,  die  beim  Umkrystallisiren  geringe  Zersetzung  erleiden  und  daher  nicht 
constant  zwischen  158 — 164°  schmelzen  unter  lebhaftem  Aufschäumen.  Sie  kann 
aus  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  Benzol,  Aethylacetat  krystallisirt  werden. 
In  Aether  ist  sie  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich,  wenig  in  Chloroform, 
gar  nicht  in  Petroläther. 

Phenylhydrazin-Phenylglyoxylsäure  (28),  Ct4H14NlOa  = C6H5-NjH- 


C H 

jjr  bildet  sich  am  besten  beim  Zusammenbringen  gleicher  Moleküle 

Phenylhydrazin  und  Phenylglyoxylsäure  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung. 

Krystallisirt  aus  Eisessig  in  schönen,  gelben,  gut  ausgebildeten  Nadeln,  die 
bei  153“  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen.  Färbt  sich  dunkel  bei  längerem 
Kochen  mit  Eisessig.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  heissem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol;  in  alko- 
holischer Lösung  tritt  beim  Kochen  Zersetzung  ein.  Die  Säure  reducirt  FEHLiNc’sche 
Lösung  auch  beim  Kochen  nicht  und  geht  beim  Erhitzen  auf  165°  über  in 
Benzylidenphenylhydrazin  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Mit  Natriumamalgam 
in  alkalischer  Lösung  reducirt  liefert  sie  Anilin,  Phenylamidoessigsäure  und  die 
Phenylhydrazidophenylessigsäure,  C1(H14N,0|  = C6  H5  - N2  H s • 
C H 

CPL^(.q  |j,  welche  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  Aethylacetat  leicht  von  der 

Phenylamidoessigsäure  getrennt  werden  kann. 

Krystallinisch,  farblos,  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol 
und  Chloroform,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 
Sehr  veränderlich;  schmilzt  bei  158“  unter  Gasentwicklung.  Schon  beim  Kochen 
mit  Essigsäure  wird  sie  zersetzt;  sie  reducirt  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung 
sehr  energisch  in  der  Kälte  und  wird  durch  ammoniakalische  Kupferlösung  zum 
grossen  Theil  in  Phenylhydrazin-Phenylglyoxylsäure  zurückverwandelt.  Wie  die 
l’henylhydrazidoessigsäure  und  die  I’henylhydrazidopropionsäure  ist  sic  als 
Hydrazoverbindung  aufzufassen. 


Phenylhydrazin  - Lävulinsäure  (6t),  CjiH14NfOt  = CtHs'NH'N 
C H 

= CC^cpj3.£pj  -COOH'  ^an  *öst  ^'e  ^ase  'n  "7asser  unter  Zusatz  von  mög- 
lichst. wenig  Essigsäure  und  fügt  die  äquivalente  Menge  I^tvulinsäure  in  Wasser 
gelöst  zu.  Die  ölig  sich  abscheidende  Verbindung  erstarrt  bald  und  krystallisirt 
aus  Benzol  in  farblosen,  schön  ausgebildeten  Prismen;  Schmp.  108°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  heissem  Benzol,  schwer  in  Wasser; 
an  der  Luft  zerfliesst  sie  allmählich.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
wird  Phenylhydrazin  regenerirt;  beim  Erhitzen  im  Oelbad  auf  170 — 175°  geht 
sie  nahezu  quantitativ  Uber  in  ihr 

Anhydrid,  CjjHjjNjO,  wahrscheinlich  = C(H5'N N 

CO  — CH,— CHj-CCH, 
Dasselbe  geht  bei  der  Destillation  des  dunkelbraunen  Rückstandes  zwischen 
320  und  350°  als  rasch  erstarrendes  Oel  über,  das  bei  340 — 350°  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf)  unter  schwacher  Zersetzung  siedet.  Prächtig  ausgebildete,  farb- 
lose, tafelförmige  Krystalle  aus  Alkohol;  Schmp.  106 — 107°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether;  Alkohol  und  Benzol  lösen  es  leicht  in 
der  Hitze,  ziemlich  schwer  in  der  Kälte.  Beim  Kochen  mit  Alkali  geht  es  unter 
Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  die  Phenylhydrazinlävulinsäure  über. 
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Der  Aethylester  der  Phenylhydrazinlävulinsäure  scheidet  sich  sofort  in 
Krystallen  ab,  wenn  man  4 Thle.  Phenylhydrazin  in  5 Thln.  Aether  gelöst  mit 
5 Thln.  Lävulinsäureäthylester  versetzt.  Schmp.  1 10°.  Geht  beim  Schmelzen 
mit  Chlorzink  über  in  den  Methylindolessigsäurecster. 

Phenyl hydrazin-Phenyl lävulinsäure  (»9),  C, 7H,  8NsOa  = CoHj-  NSH • 
CH  C H 

C — jj,  entsteht  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von 

Phenyllävulinsäure  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  und  Fällen  mit  Wasser. 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  leinen,  verfilzten  Nüdelchen,  die  bei 
140°  schmelzen.  Am  Lichte  färbt  sich  die  Verbindung  dunkelbraun  und  wird 
zähflüssig. 

Phenylhydrazin  - Phenylacetbernsteinsäureäther,  CstH,6N#Oj 

= C,H,-NilH  Ct^li»CH^C9»C»H»CH^co|c,Hi.  föllt  beim  Aufkochen 

einer  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  in  glänzen- 
den, dünnen  Blättchen  aus,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bei  149°  schmelzen. 

Phenylhydrazin  - Dehydroacetophenonacetoncarbonsäure  (30), 
C, hH, CN jOj,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  zu  einer 
heissen,  wässrigen  Lösung  von  dehydroacetophenonacetoncarbonsaurem  Natron 
in  kleinen,  schwach  gelbgefärbten  Nüdelchen  ab,  die  sehr  unbeständig  sind  und 
schon  beim  Umkrystallisiren  sich  zersetzen. 

Phenylhydrazin-p-Aldehydophenoxyessigsäure  (Ber.  19,  pag.  3045), 

C6H4,(CH  = NsH-C6Hj),(OCHj’COOH),  entsteht  beim  Zusammenbringen  einer 
warmen,  wässrigen  Lösung  der  Aldehydsäure  mit  einer,  mit  Natriumacetat  ver- 
setzten Lösung  von  Phenylhydrazin -Chlorhydrat  in  Form  feiner,  gelbweisser, 
schwer  löslicher  Nadeln.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  schmelzen  diese 
bei  159°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  heissem. 

Phenylhydrazin -m  - Aldehy  dophen oxyessig säure  , C6H4(CH'N,H- 

3 

Cr,H5),(OCHs'COOH),  ebenso  dargestellt  aus  der  m-Aldchydsäure,  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln;  Schmp.  140“. 

.CO-NCcH, 

Opianylphenyihydrazid(63),CI<iHI4N3Oj=(OCH,),C6Hs^  l 

CH=N 

bildet  sich,  wenn  zu  Opiansäure  (1  Mol.)  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  ge- 
löst eine  heisse,  wässrige  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natrium- 
acetat (je  1 Mol.)  zugesetzt  wird,  als  gelbliches,  beim  Abkühlen  erstarrendes 
Oel.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln;  Schmp.  175°.  Zeigt  schwach 
basischen  Charakter. 

NitroopiansäurephenylhydraziiTjCjjHj  5Nj06=(0CHJ)1,(N0j)'C6H' 
(C02H)-(CH-NsH-C6H5),  entsteht  in  gleicherweise  wie  die  vorige  Verbindung. 
Prachtvoll  carminrothe  Nadeln;  Schmp.  184°.  Zeigt  noch  saure  Natur  und  löst 
sich  in  kalten  Alkalien,  Ammon  und  Barytwasser.  In  heissen  Lösungsmitteln 
geht  sie  schon  zum  Theil,  vollständig  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  concen- 
trirter  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  1 Mol.  Wasser  über  in 

Nitroopianylphenylhydrazid,  C,6H13NjOj.  Schöne,  seideglänzende, 
gelbe  Nadeln;  Schmp.  173°.  Unlöslich  in  Alkalien,  unverändert  löslich  in  con- 
centrirter  Salzsäure.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  durch  Ver- 
seifung des  der  Carbonylgruppe  benachbarten  Oxymethyls  das 
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co-nc6h5 

pIT  A ^ I 

Normethylnitroopianphenylhydrazid,  ,.^;C6H  — CH  = N , 

^NO, 

welches  sich  auch  bildet  aus  Normethylnitroopiansau re  und  Phenylhydrazin. 

Glitzernde,  gelbe,  rhombische  Blättchen  aus  Eisessig  auf  Zusatz  von  Alkohol. 
Schmp.  191°. 

Du  Kalisalt  ist  ein  carminrothes  Pulver. 

CO  — N-C6Hj 
/ I 

Amidoopianphenylhydrazid,  (OCH3)J:C6H— CH  = N , entsteht 

SNH, 

durch  Reduction  des  Nitroopianphenylhydrazids  mit  Zinn  und  rauchender  Salz- 
säure. Feine  Nädelchen;  Schmp.  137 — 143°.  Unbeständig;  färbt  sich  an  der 
Luft  leicht  grün  und  geht  durch  Oxydation  zum  Theil  Uber  in 

CO  — NC6H5 

/ l 

Azoopianphenylhydrazid,  (0CHS),:C6H— C==N  . Diese  Ver- 

\ l 
NH 

bindung  entsteht  auch  aus  Azopiansäure  und  Phenylhydrazin,  jedoch  schwieriger 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Opian-  und  Nitroopiansäure  und  erst 
beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Azoopiansäure  mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat. 

Kleine,  honiggelbe,  glasglänzende,  sehr  flächenreiche  Krystalle  aus  Alkohol 
oder  Benzol;  Schmp.  222°. 

Phenylhydrazin  - Benzoylpropionsäure  (64),  C16H,  6Nä02  = C6H5- 
C H 

N,H:CC;  -CH  • C O H’  Seidengläntende  Nadeln ; sehr  unbeständig.  Schmp.  63 — 65°. 

Phenylhydrazin-Benzoylisob  ernste  in  säure  (64),  C,  jH^NjO^CjHj1 
N,H:CC^{4*'?q|4(£o  H)  ’ Weisse  Nadeln;  Schmp.  120°. 

Phenylhydrazin-Benzoylessig-o-Carbonsäure  (65), 
,C(Nj-C6Hj)CH1'COjH 


c8h4 


xco 


, entsteht  beim  Erhitzen  der  Componenten  in 


alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von  Essigsäure.  Man  fällt  mit  Wasser  und 
extrahirt  die  Verbindung  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge;  ungelöst  bleibt  die 
dabei  als  Nebenprodukt  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  Benzoylessig- 
o-Carbonsäure  entstandene  Hydrazinverbindung  der  Acetophenon-o-Carbonsäure. 

Das  Calciumsali,  C16H11NJ0,Ca  4-  1^11,0,  aus  der  Säure  mittelst  Kalkhydrat  darge- 
stellt, ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  verfilzten  Nadeln. 

Das  Bariumsalt  fällt  als  krystallinisches  Pulver  beim  Fällen  der  wässrigen  Lösung  mit 
Alkohol. 

Silbersalz  amorph. 


Phenylhyd razin • Acetophenon-o-Carbonsäure,  Ct jHjjNjO  (s.  die 
vorige).  Grosse  Tafeln  aus  absolutem  Alkohol,  kleine  Prismen  aus  verdünntem 
Alkohol;  Schmp.  102°. 

Phenylhydrazin-Aethylenbenzoylcarbonsäure  (65), 

xC(Nj-C.H.) — CH« — CH« — ClN.-CjHj)  v. 

CaoH„N40,=C6Ht^  ^ * * s;  8 8 ^ JL-i—C6H4,  bildet 

CO  CO 

sich  beim  Kochen  der  Componenten  in  alkoholischer  Lösung.  Wenig  löslich 
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in  Alkohol;  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  kurzen  Prismen,  die  bei  236 — 237° 
schmelzen. 

Phenylhydrazin-ß-Benzoylpropion-o-Carbonsäure  (65),  C,  7H14N303 
CCHjCHj-COjH 

= CeH4^ CaHs  , entsteht  beim  Erwärmen  der  Componenten  in 

CO 

essigsaurer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  210°  schmelzen. 
Bariumsalz,  kleine  ßlaUchen,  die  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  Calciumsalz,  C, rH,  jN,Oj'Ca + iH,0  (1),  löst  sich  in  viel  Wasser;  Nadclaggrcgate. 
Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Phenylhydrazin-o-Benzoylbenzoe säure  (65), 

c-csH5 

C,0Hl4NaO=C6H4^/N1.C6Hs.  Kleine  Nadeln  aus  Essigsäure;  Schmelz- 

CO 

punkt  180 — 182°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Natron- 
lauge. 

Phenylhydrazin-Acetessigester  (Phenylizinacetessigester)  (55), 

CgHj-N— NH 

C,jH16NsOs=  \ / , aus  Phenylhydrazin  und  Acet- 

CH,-C — CHS — COj-CjHj 

essigester.  Gelbrothes  Oel ; Mineralsäuren  spalten  ihn  in  die  Componenten.  Sehr  un- 
beständig; geht  durch  Austritt  von  Alkohol  über  in  Oxymethylchinizin  (s.  Chinizine). 

Phenylizin-Acetbernsteinsäureester  (55),  C16HS3Nj04,  entsteht  aus 
Phenylhydrazin  und  der  doppelten  Menge  Acetbernsteinsäureester.  Schmilzt,  aus 
I.igroTn  krystallisirt,  bei  80°. 

Phenylizin-Diacetbernsteinsäureester,  ClsH!4Nj05,  bildet  sich  neben 
Dimethyloxychinizin  beim  Erhitzen  gleicher  Mengen  Phenylhydrazin  und  Diacet- 
bemsteinsäureester  im  Oelbade  auf  180°  und  wird  der  Reactionsmasse  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  entzogen.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in  grossen,  schön 
ausgebildeten  Krystallen;  Schmp.  91°. 

Diphenylizin-Diacetbernsteinsäu  reester,  C34H30N4O4,  entsteht  beim 
Zusammenschmelzen  gleicher  Theile  der  Componenten  auf  dem  Wasserbade. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren. 

Phenylizin-Succinylobernsteinsäureester  (55),  CjjHjjNjOj,  bildet 
verfilzte  Nadeln;  Schmp.  159 — 160°. 

Diph enylizin-Succinylobernsteinsäureester,  CS4H2SN404,  entsteht 
neben  Dichinizinohydrobenzol  und  Phenylizinchinizinohydrobenzolcarbonsäureester 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  2 Aeq.  Phenylhydrazin  mit  1 Aeq.  Succinylo- 
bernsteinsäureester  in  Toluol  unter  Zusatz  von  etwas  Eisessig.  Durch  Auskochen 
mit  Alkali  getrennt,  stellt  es  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver  dar,  das  sich  in 
Säure  mit  prachtvoll  carminrother  Farbe  löst  und  bei  205 — 206°  schmilzt 
Phenyl hydrazin-Phtalylacetessiges ter  (66), 

C =====  C C CH, 

/ -v  I II 

CS0H,8NjO4  =CgH4v^/0  COj-CjHj  NaH-CcH5,  entsteht  beim  vorsichtigen 
CO 

Zusammenbringen  der  Componenten  unter  starker  Erwärmung  oder  wenn  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  den  berechneten  Mengen  von 
Phenylhydrazinchlorhydrat  und  essigsaurem  Natron  zusammenbringt  und  erwärmt. 
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Stets  bildet  sich  daneben,  besonders  bei  zu  starker  Erwärmung,  das  Phtalylphenyl- 
hydrazid  vom  Schmp.  179°  (s.  pag.  189).  Durchsichtige,  derbe,  täfelförmige 
Krystalle  mit  rhombischen  Flächen.  Schmp.  236 — 238°.  Schwer  löslich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  leichter  in  absolutem  Alkohol,  Eisessig  und 
concentrirter  Schwefelsäure,  unlöslich  in  Wasser. 

Phenylhydrazin-Benzylacetessigester-o-Carbonsäure,C10Ha  jNs04 


= c6h4; 


,CH. 


CH 


C-CH, 


N,H-C6H 


(66).  Schwach  gelbe  Nadeln;  Schmelz- 


*NCOOH  COj'CjHs 
punkt  235°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff, schwer  in  Benzol.  Beim  Liegen  an  der  Luft,  schneller  auf  dem  Wasser- 
bade zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  einen  Körper 
Cl8H,eN,0,,  der  in  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich 
ist  und  aus  Eisessig  in  derben  Kryställchen  sich  abscheidet,  die  bei  228 — 229° 
schmelzen;  vielleicht  den  Chinizinen  zuzuzählen. 

Phenylhydrazin  und  Oxynitrile  (Cyanhydrine)  (31). 


NH  CH 

a-Phenylhydrazidopropionsäure,  C6H5-N  — ?CH^cqsjj,  *solner 

mit  dem  durch  Reduction  von  Phenylhydrazin-Brenztraubensäure  entstehenden 
Körper.  Man  digerirt  Acetaldehydcyanhydrin  mit  der  berechneten  Menge  Phenyl- 
hydrazin 4 Stunden  auf  dem  Wasserbade,  nimmt  das  abgeschiedene,  rothe  Oel 
in  Aether  auf,  Ubergiesst  die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibenden  harten, 
röthlichen  Krystalle  von  Phenylhydrazidopropionitril  mit  rauchender  Salz- 
säure, worin  sie  sich  allmählich  lösen  und  fällt  nach  mehrtägigem  Stehen  mit 
Ammoniak.  Es  scheidet  sich  ein  braunes,  bald  erstarrendes  Oel  ab  von  Phenyl- 
hydrazidopropionamid,  das  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  nach  längerem 
Kochen  mit  Natronlauge  am  Rückflusskühler  beim  Neutralisiren  mit  Salzsäure 
die  Phenylhydrazidopropionsäure  als  gelbe  Krystallmasse  abscheidet,  die  mittelst 
des  Calciumsalzes  gereinigt  wird. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  weissen  Nadeln,  die  bei  187°  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether,  unlöslich  in 
LigTOin;  auch  Salzsäure  löst  beim  Kochen.  Die  heisse,  wässrige  Lösung  röthet 
Lackmus. 

Das  Bariumsalz  und  Zinksalz  krystallisiren ; das  Calciumsalz  bildet 
Flocken. 

1 - Phenylhydrazidopropionitril , C6Hj- N^1^Ü»CHC[qJj  s-  Harte 
Krystalle.  Schmp.  58°.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas 
schwerer  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroin  und  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Alkalien  scheiden  das  Nitril  aus  der  Lösung  in  Säuren  unverändert  ab. 


NH  CH 

a-Phenylhydrazidopropionamid,  C6H5-N  — ^^-^CONH  • Harte, 

weisse  Krystalle  vom  Schmp.  124°,  schwer  löslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloro- 
form, etwas  leichter  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser. 
a-Phenylhydrazidopropionsäure-Aethyläther, 


NH  CH 

C6H,,'N  — ?CH^qq3(-  , entsteht  durch  Auflösen  des  Nitrils  in  absolutem 

Alkohol  und  Sättigen  mit  Salzsäuregas.  Der  gelbe  Krystallbrei  ist  ein  Chlor- 
hydrat, dessen  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak  ein  bald  erstarrendes  Oel  absetzt, 
aus  dessen  alkoholischer  Lösung  mittelst  Wasser  der  Aether  in  weissen,  wolligen 
Krystallen  gefällt  wird. 
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I.eicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin,  etwas  schwerer 
in  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Schmp.  116°.  Die  Spaltung  beim  Kochen 
seiner  sauren  Lösung  (sowie  der  des  Amids)  mit  Zinn  in  Ammoniak  und  a-Anilido- 
propionsäure  beweisst,  dass  die  a-Phenylhydrazidopropionsäure  ein  unsymmetrisches 
Hydrazinderivat  ist  im  Gegensatz  zu  ihrem  Isomeren  aus  Phenylhydrazin-Brenz- 
traubensäure (s.  pag.  194). 

Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  bildet  nach  dem 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  und  Waschen  mit  Aether-Alkohol  ein  weisses 
Pulver. 

a-Phenylhydrazido-Isobuttersäurenitril  (31), 

CI0H,  3Nj  = H ' ^an  cr^'tzt  Phenylhydrazin  mit  über- 

schüssigem Acetoncyanhydrin  4 Stunden  auf  dem  Wasserbade,  nimmt  in  Aether 
auf  und  krystallisirt  nach  dem  Verdunsten  desselben  aus  Ligroin. 

Weisse  Nadeln,  die  bei  70°  schmelzen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

CH  CO 

a-Phenylhydrazido-Isobuttersäureanhydrid,^. j^’^Cd  jvj  /NHq  pp  , 

durch  vorsichtiges  Lösen  der  vorigen  Verbindung  in  kalter,  concentrirter  Schwefel- 
säure und  gelindes  Erwärmen  während  ganz  kurzer  Zeit  auf  dem  Wasserbade. 

Weisse  Krystalle  aus  Ligroin;  Schmp.  175°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form, Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Reducirt  FEHUNG'sche 
Lösung  auch  beim  Kochen  nicht  Die  Lösung  in  Natronlauge  enthält  wohl  die 
Säure;  Säuren  scheiden  indess  wieder  das  Anhydrid  ab. 

a-Phenylhydrazido-Isobuttersäureimid, 


CH 


-CO 


NH 


CO- 


-CH, 


Ch| — C''(NjH5-C6Hfl)  (C«!H5-NsH,)<C-'CH3’  entsteht  als  Zwischenpro- 
dukt beim  Uebergang  des  Nitrils  in  das  Ksoanhydrid  und  wird  erhalten  durch 
Sättigen  einer  Lösung  des  Nitrils  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas,  Ein- 
dampfen, Filtriren  von  dem  abgeschiedenen  Salmiak  nach  dem  Erkalten,  Ab- 
dampfen der  alkoholischen  Mutterlaugen  und  Zerlegen  des  zurückbleibenden 
Chlorhydrates  mit  Ammoniak.  Die  Base  wird  durch  Lösen  in  Ligroin  und  Fällen 
mit  Aether  gereinigt. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin 
und  Wasser.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Säuren.  Schmp.  117°.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  geht  es  unter  Ammoniakentwicklung  in  das  Esoanhydrid  Uber. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  etwa  8 Stunden  gekocht,  entsteht  Ammoniak  und 
a-Anilidoisobuttersäure. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Krystallen. 

Phenylhydrazin  und  Chinone  (32). 

a-Naphtochinonphenylhydrazid  ist  identisch  mit  Benzolazo-a-Naphtol 
(Ber.  17,  pag.  3026). 

ß-Naphtochinon-Phenylhydrazid.CioH^NjO,  bildet  sich  aus  ß-Naphto- 
chinon  in  Alkohol  oder  Eisessig  auf  Zusatz  einer  wässrigen  Lösung  von  salz- 
saurem Phenylhydrazin. 

Prachtvolle,  lange,  tiefrothe  Nadeln  von  röthlich-goldigem  Metallglanze,  die 
bei  138°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure. 

Oxynaphtochinon-Phenylhydrazid(32),  CjqHj^H)^  jj  p-  pp  . 8 Thle. 
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Oxynaphtochinon  werden  in  50  Thln.  Alkohol  gelöst,  in  der  Kälte  mit  einer 
Lösung  von  5 Thln.  Phenylhydrazin  in  20  Thln.  Alkohol  und  80  Thln.  Wasser 
versetzt  und  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Wasser  gefällt.  Man  reinigt  durch 
das  in  Natronlauge  schwer  lösliche  Natronsalz. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  glänzenden  Nadeln;  leicht  löslich  in 
Aether,  heissem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure.  Schmp.  230°.  Gegen  Basen 
zeigt  es  das  Verhalten  einer  Oxyverbindung;  es  bildet  gut  krystallisirende  Salze, 

Acetyl-  und  Aethylverbindungen. 

Die  Alkalisalze  sind  rothe  oder  gelbrothe,  kristallinische  Niederschläge,  die  aus  Alkohol 
in  feinen,  goldgelben  Nadeln  krystallisiren. 

Das  Rariumsalz,  C, 0H4(OBa  J)0‘N,H'CtHj  4- 5H,Ot  erhält  man  durch  Fällen  einer 
Lösung  des  Hydrazids  in  Ammoniak  mit  Chlorbarium  und  L'mkrystallisiren  aus  viel  heissem 
Wasser.  Breite,  gelbbraun-goldglänzende,  durchsichtige  Blätter  oder  lange,  rotbe,  flache  Nadeln. 

Die  erste  Form  geht  meist  in  die  zweite  Uber;  bei  Verlust  des  Krystallwassers  wird  das  Salz 
fast  schwarz,  ohne  seinen  Glanz  zu  verlieren. 

Das  Calciumsalz,  CJ0H4(OCa  JJO'NjIl'C,!!,  4- 2H,0,  wie  das  Bariumsalz  dargestellt, 
krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  feinen,  gelbrothen  Nädelchen,  die  beim  Liegen  braun 
werden. 

Das  Silbersalz  bildet  einen  rothbraunen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
sofort  schwärzt.  Die  Salze  anderer  Schwcrmetalle  sind  gelbrothe  oder  rothe  Niederschläge. 

Acetyl-oxynaphtochinonphenylhydrazid,CI#H5(0-C,HsO)^_  £ pj  , 

entsteht  durch  Kochen  des  Hydrazins  mit  Essigsäureanhydrid.  Lange,  rothe, 
glänzende  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Eisessig.  Schmp.  178 — 179°. 

Methyl-Oxynaphtochinonphenylhydrazid,  C,0Hs(O-CHj)^  pj  • 
kleine,  rothe  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Eisessig,  die  bei  174 — 175°  schmelzen  und 

Aethyl-oxynaphtochinonphenylhydrazid,  Cj0Hj(O-C,H5)^  jjq  jj  , 

gelbrothe,  bei  172 — 173°  schmelzende  Nadeln,  bilden  sich  leicht  beim  Erhitzen  der 
Alkalisalze  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bromalkyl,  beim  Kochen  des  Hydrazins 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (4: 1)  und  ferner  auch  beim  Erhitzen  desselben 
mit  Alkohol  und  Jodalkyl. 

Benzy  liden  - Oxynaphtochinonphenylhydrazid,  [C10H,(OH)ON,- 
C6H5]j- CH • C6H5-  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Hydrazids 
mit  Benzaldehyd  verbindet  sich  1 Mol.  des  letzteren  mit  2 Mol.  des  ersteren 
unter  Wasseraustritt  zu  einer  tiefrothen,  krystallinischen  Verbindung,  die  in  den 
gew.  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich  ist  und  mit  Basen  gut  charakterisirte, 
in  Wasser  lösliche  Salze  giebt. 

Die  Alkalisalze  fallen  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  in  kleinen, 
gelbrothen  Nadeln  aus. 

Monobrom-oxynaphtochinonphenylhydrazid  entstehtdurch Einwirkung 
von  1 Mol.  Brom  auf  1 Mol.  in  Schwefelkohlenstoff  vertheiltes  Hydrazid. 

Krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  grossen,  schönen,  dunkelrothen  Nadeln, 
die  bei  196 — 198°  unter  Aufschäumen  schmelzen;  schwer  löslich  in  Alkohol.  Es 
bildet  mit  Basen  Salze. 

Phenanthrenchinon-Phenylhydrazid,  C!0H14N,O.  Schöne,  glänzende, 
hellrothe  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  165°  schmelzen.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  heissem  Alkohol,  leichter  in  heisser  Essigsäure. 

Phenylhydrazin  und  Imidoäther.  Azidine  (33).  Wie  mit  den  Cyan- 
hydrinen  tritt  das  Phenylhydrazin  auch  mit  den  ähnlich  constituirten  Imidoäthern 
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in  Reaction;  unter  Austritt  von  Alkohol  oder  Alkohol  und  Ammoniak  entstehen 
secundäre  Hydrazinderivate  symmetrischer  Struktur,  die  also  den  Hydrazo- 
verbindungen zuzuzählen  sind  und  »Azidine«  benannt  wurden  nach  Analogie  der 
Amidine,  die  ja  aus  salzsauren  Imidoäthem  resp-  Imidchloriden  mit  primären 
Aminbasen  entstehen.  Erst  einige  wenige  hierher  gehörige  Körper  sind  unter- 
sucht; allen  scheint  eine  intensiv  rothe  Färbung  eigenthümlich  zu  sein,  wenigstens 
wird  diese  ihre  Farbe  durch  Oxydationsmittel  wie  Eisenchlorid  nicht  intensiver. 

Methenyldiphenyl azidin  (21),  C,  SH,  4N4  = Man  löst 

salzsauren  Formimidäther  in  absolutem  Alkohol,  setzt  etwas  mehr  als  die  äqui- 
valente Menge  Phenylhydrazin  zu,  wobei  unter  Erwärmung  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag entsteht,  und  lässt  mehrere  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 
Der  nun  gebildete  körnige  Niederschlag  enthält  neben  Salmiak  gelbe  Blättchen, 
deren  Trennung  durch  Filtriren,  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Petroleumäther 
bewirkt  wird.  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  mehrmals  aus  Alkohol. 

Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Schmp.  185°.  Mit  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  übergossen  färben  die  Blättchen  sich  intensiv  roth. 

Aethenylphenylazidin  - Chlorhydrat  (21),  C8H,1N,-HC1  = CH,- 

ss^N  H 

C-Cn  H -C  H 'HCl,  entsteht  in  gleicher  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  bei 

Anwendung  von  Acetimidoäther.  Nach  mehrwöchentlichem  Stehen  sind  auf  dem 
kleinkörnigen  Niederschlag  grosse  Drusen  von  langen,  durchsichtigen,  farblosen 
Prismen  zu  sehen,  die  in  Aether  und  Benzol  unlöslich  sind,  dagegen  leicht  sich 
in  Alkohol  lösen  und  daraus  in  der  Wärme  mit  ^ Mol.,  in  der  Kälte  mit  1^  Mol. 
Krystallwasser  krystallisiren. 

Benzenyldiphenylazidin,  C,  9H,,N4  = C6H,-C^j^s£j  • 

Man  setzt  eine  Lösung  von  Phenylhydrazin  (2  Mol.)  in  absolutem  Alkohol  zu  einer  alko- 
holischen Lösung  von  salzsaurem  Benzimidoäther  (1  Mol.).  Nach  24sttlndigem  Stehen,  wobei 
reichliche  Salmiakausscheidung  stattfindet,  erwärmt  man  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
gelinde  und  filtrirt  warm  die  allmählich  intensiv  roth  gewordene  Flüssigkeit.  Die  aus  dem 
Filtrat  beim  AbkUhlen  sich  abscheidenden  langen,  tief  rothgefärbten  Nadelbüschel  werden  zur 
Trennung  von  Salmiak  in  Benzol  aufgenoramen,  letzteres  verjagt  und  der  Rückstand  aus  Alkohol 
krystallisirt. 

Dunkelrothe  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  innig  verfilzen  .und  nach  dem 
Trocknen  stark  elektrisch  sind,  goldgelben  Metallglanz  besitzen  und  bei  ca.  170° 
schmelzen. 

Tolylhydrazine. 

I 2 

o-Tolylhydrazin  (34),  CH3-C6H4-N2H,,  wird  genau  nach  denselben 
Verfahren  gewonnen  wie  das  Phenylhydrazin.  Die  Methoden  von  Fischer  und 
Meyer  geben  gleiche  Resultate;  bei  letzterer  wird  ein  in  schönen  Prismen 
krystallisirendes  Zinnsalz  erhalten. 

Die  reine  Base  bildet  weisse,  stark  glänzende,  flache  Nadeln  vom  Schmp.  59  °, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Ligroin. 
An  der  Luft  wird  sie  langsam  zu  einem  braunen  Oel  oxydirt.  Mit  Mineralsäuren 
bildet  sie  beständige  und  schön  krystallisirende  Salze. 

Das  salzsaure  Salt,  CjH,'N,H,-HCl -+- H,0,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  concentrirter  Salzsäure;  es  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  (Bösler) 
oder  in  farblosen,  vierseitigen  Tafeln  (Galunkk  und  v.  Richter)  und  verliert  sein  Krystall- 
wasser bei  100°. 
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Das  Salpetersäure  Salz  krystallisirt  wasserfrei  in  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Die  concentrirte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Aethcr  gefällt. 

o-tolylhydrazinsulfonsaures  Natron,  CH1C6H4- N2H2- SOaNa,  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumsulfit  auf  o-Diazotoluol,  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  oder 
Blättchen. 

Substitutions produkte  durch  Ersetzung  von  Wasserstoffatomen  des  Benzol- 
kerns: 

1 2 (5?) 

o-Hydrazintoluolsulfonsäure,  CH3-C6H3*N8H3-  SOsH,  bildet  sich  beim 
Einträgen  der  vorigen  Verbindung  oder  der  freien  Hydrazinbase  in  conc.  Schwefel- 
säure und  kurzem  Erwärmen.  Man  giesst  das  Reactionsprodukt  in  Wasser,  führt 
die  als  Krystallpulver  abgeschiedene  Sulfonsäure  mittelst  Bariumcarbonat  in  das 
Barytsalz  über,  das  in  charakteristischen,  filzigen  Nadeln  krystallisirt.  (Die  Mutter- 
laugen scheinen  das  Bariumsalz  einer  isomeren  Sulfonsäure  zu  enthalten.) 

Die  aus  dem  Barytsalz  abgeschiedene  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  büschelförmig  vereinigten,  dünnen  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Ihre  Lösung  reducirt  Kupfer-,  Quecksilber-,  Silber-  und  Ferrisalze. 

Salze.  Das  Natriumsalz,  CHj'C^Hj'NjjHj'SOj’Na 3 JH,0,  aus  dem  Bariumsalz 
mittelst  Natriumcarbonat  dargestellt,  bildet  perlmuttcrglänzende,  biegsame  Krystallblättchen;  leicht 
löslich  mit  alkalischer  Rcaction. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  Uber  Schwefelsäure  in 
grossen,  sechsseitigen  Tafeln. 

Das  Bariumsalz,  (CHa,C6HJ,NaHJ,SOs)3Ba 4HaO,  entsteht  durch  Kochen  der 
Säure  mit  Bariumcarbonat  und  scheidet  sich  aus  heiss  filtrirter,  conccntrirtcr  Lösung  in  feinen, 
filzigen,  seideglänzenden  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Absaugen  eine  glanzlose,  filzige  Masse  bilden. 
Rcagirt  alkalisch,  löst  sich  in  10  Thln.  Wasser  und  erleidet  schon  bei  100°  Zersetzung. 

Das  Calciumsalz  bildet  dUnnc  Blättchen. 

Das  Zinksalz,  (CHs,C6H1,NJHa,SOa)JZn  -+-  3HtO,  aus  dem  Bariumsalz  mittelst  Zink- 
sulfat dargestellt,  bildet  kleine,  weisse  Wärzchen,  die  aus  sehr  feinen,  mikroskopischen  Nadeln 
bestehen;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  Bleisalz,  (CHa*C6Ha,NJHa-SO|)sPb  -f-  6IIaO,  aus  reiner  Sulfosäurc  mittelst  Blei- 
carbonat gewonnen;  krystallisirt  in  2—3  Millim.  grossen,  glasglänzendcn,  rhombischen  Tafeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  verwittert  rasch  über  Schwefelsäure. 

Das  basische  Bleisalz,  3(CH3,CiHa,N3HJ,SOa)JPb  -f-  2Pb(OH)s,  scheidet  sich  aus 
der  mit  Bleiacetat  versetzten  Lösung  des  Bariumsalzes  in  büschelförmig  gmppirten  Nadeln  ab 
und  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

o-Hydrazintoluolp-Sulfonsäure  (35),  CjH.j-CHj-NjHj-SOjH,  scheidet 
sich  beim  Einträgen  der  betreffenden  Diazoverbindung  in  Zinnchloriirlösung  ab. 
Lange,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  beim  Liegen  an  der  Luft  etwas  gelblich 
werden.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  kaum  in  Alkohol. 
Die  Salze  sind  leicht  löslich  und  krystallisircn  schwierig. 

Das  Kalisalz,  C,Ht-NJH1’S0tK-E2H,01  bildet  flache,  hellrolhe,  zerfliessliche  Prismen. 

Bariumsalz,  (CrHe  N,H,'SO,),Ba,  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver. 

p-Tolylhydrazin  (36),  CHj-Cf,H4-NjHj,  aus  Diazo-p-Toluol  mittelst 
Natriumsulfit  und  Lösen  des  erhaltenen  Rohproduktes  in  Aether.  Die  Base  scheidet 
sich  in  feinen,  weissen  Blättchen  daraus  ab. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  in  Wasser.  Schmp.  61°; 
es  siedet  zwischen  240 — 244°  unter  geringer  Zersetzung.  Aus  nicht  zu  verdünnter 
ätherischer  Lösung  erhält  man  gut  ausgebildete,  rhombische,  tafelartige  Krystalle. 
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Substitutionsprodukte: 

p-Hydrazintoluol-m-Sulfonsäure,  CgHj-CHj-NjHj-SOjH  (n),  wird 
erhalten  durch  Einträgen  der  entsprechenden  Diazoverbindung  in  Zinnchlorür; 
die  Flüssigkeit  erstarrt  dabei  zu  einer  weissen  Krystal lmasse,  die  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Feine,  fleischfarbene  Prismen;  mit  Eisenchlorid  tritt  schon  in  der  Kälte  leb- 
hafte Stickstoffentwicklung  ein. 

Das  Kaliumsalz  sowie  das  Bariumsalz  krystallisiren  in  sehr  leicht  löslichen  Tafeln 
oder  Warzen. 

p-Hydrazintoluol-Disulfonsäure,  CSH,‘CH,- N,H,-(SO,H),,  krystalli- 
sirt  aus  concentrirter  wässriger  Lösung  in  Warzen,  die  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind. 

Das  saure  Bariumsalz,  (C^Hj'CHj’NjHj'SOjH’SOjJjBa  + 2‘5H,0,  entsteht  beim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Bariumacctat ; der  so  erhaltene  Niederschlag 
krystallisirt  aus  Wasser  in  schwach  gelblichen,  aus  harten  Tafeln  bestehenden  Drusen. 

Das  neutrale  Bariumsalz  bildet  leicht  lösliche,  weisse  Warzen. 

p-Hydrazinnitrotoluolsul fonsäure  (n),  CgHj-cfaj-NÖj-NjHj-SOjH, 
scheidet  sich  beim  Einträgen  der  Diazoverbindung  in  Zinnchlorür  als  hellgelbes, 
amorphes  Pulver  ab.  Krystallisirt  aus  der  heissen,  wässrigen  Lösung  in  schwach 
gelbgefärbten  Tafeln;  durch  langes  Kochen  der  wässrigen  Lösung  tritt  Zer- 
setzung ein. 

Bariumsalz,  (CjHj'NOj'NjHj'SOjJjBa  + 411,0,  lange,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Prismen. 

p-Tolylhydrazin-Acetessigestcr  (55),  Cl,H1,N,0,,  büdet  sich  beim  Mischen  gleicher 
Moleküle  der  Componentcn.  Krystallisirt  aus  Aether  oder  Ligroin  in  schön  ausgebildeten 
Krystallen;  Schmp.  91 — 93°. 

Pseudocumylhydrazin,  (CHj)3e3C6H,-NH’NH,  (67),  scheidet  sich  als 
Chlorhydrat  in  gelblichen  Nadeln  ab  auf  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zu  der 
kochenden,  wässrigen  Lösung  von  pseudocumylhydrazinsulfonsaurem  Natron.  Aus 
der  Lösung  dieses  Chlorhydrates  fällt  Natronlauge  die  Base  krystallinisch ; aus 
Aether  krystallisirt  dieselbe  in  farblosen  Nadeln.  Schmp.  120°.  In  Wasser  und 
Alkalien  unlöslich,  löst  sie  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform;  ver- 
harzt sehr  leicht. 

Das  pseudocumylhydrazinsulfonsaurc  Natron,  (CHj)j  es  CjHj'NH'NH’SOjNa 
+ 1^11,0,  entsteht  aus  diazopseudocumolsulfonsaurcm  Natron  durch  Rcduction  mit  Zinkstaub 
in  essigsaurer  Lösung. 

Weisse,  glänzende,  naphtalinartige  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heissem  Wasser. 

Das  Bariumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  Nadeln. 

(CH,),s*iCtH,‘N  — NH 

Pse udocu my  1 iz in- A ce t e ssi ge s ter  (67),  y'  , aus 

CH.CCH,— COOCjHj 

dem  Hydrazin  und  einem  geringen  Ucbcrschuss  von  Acetessigcster.  Krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln,  aus  Aether  in  derben,  wohlausgebildeten  Prismen;  Schmelz- 
punkt 77 — 78°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Sehr  unbeständig; 
verharzt  sehr  bald  selbst  in  geschlossenen  Gcfässcn. 

Naphtylhydrazine  (37)  werden  am  besten  nach  der  Methode  von  Meyer 
mittelst  Zinnchlorür  dargestellt. 

a-Naphtylhydrazin,  C,0H10N,  = C,0H,‘NH- NH,. 

Darstellung.  50  Grm.  a-Naphtylamin  werden  mit  der  gleichen  Menge  starker  Salzsäure 
sehr  fein  zerrieben,  dann  mit  400  Grm.  Salzsäure  ( 1 ‘ 10  spec.  Gew.)  in  eine  Hasche  gespült, 
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stark  abgekühlt,  langsam  unter  Schütteln  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zugesetzt  und  die 
filtrirte , dunkelbraune  Lösung  des  Diazochlorids  sofort  in  eine  kalte , salzsaure  Lösung  von 
250  Grm.  krystallisirtem  Zinnchlortlr  unter  UmrUhren  eingetragen;  zum  Schluss  erwärmt  man  auf 
dem  Wasserbade.  Beim  Abkuhlen  scheidet  sich  das  Hydrazin  nahezu  vollständig  als  salzsaures 
Salz  ab,  das  mit  Natronlauge  zerlegt,  die  Base  als  schwach  gefärbten,  krystallinischen  Nieder- 
schlag liefert,  der  zuerst  aus  Alkohol,  dann  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Allzu - 
langes  Kochen  zersetzt  merklich.  Farblos  erhält  man  die  Base  durch  Destillation  im  luftleeren 
Raum;  bei  20  Millim.  Druck  destillirt  sie  bei  203°  fast  unzersetzt,  während  das  Destillat  farblos 
krystallinisch  erstarrt. 

Die  Base  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen  Blättchen,  aus  Benzol  in 
derberen,  flächenreichen  Krystallen  ab.  Schmp.  116 — 117°;  bei  der  Destillation 
unter  Luftdruck  zersetzt  sie  sich  grösstentheils,  färbt  sich  auch  in  Folge  von 
Oxydation  an  der  Luft  bald  gelb,  später  braun.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  wenig  und  auch  in  heissem 
ziemlich  schwer  löslich.  Mit  Mineralsäuren  bildet  sie  beständige,  wasserlösliche 
Salze. 

In  seinen  Reactionen  zeigt  es  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Phenylhydrazin. 
FEHLiNc’sche  Lösung,  Silber-  und  Quecksilbersalze  werden  schon  in  der  Kälte 
reducirt.  Es  verbindet  sich  leicht  mit  Aldehyden,  Ketonen,  Säureanhydriden, 
Schwefelkohlenstoff  und  Senföl,  ebenso  liefert  es  mit  salpetriger  Säure  einen 
Körper,  ähnlich  dem  Diazobenzolimid,  wahrscheinlich  Diazonaphtalinimid. 

Das  Chlorhydrat,  C10H10Nt*HG,  krystallisirt  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure  in  feinen, 
langgestreckten  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure. 

Das  neutrale  Sulfat  ist  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  feinen,  glänzenden  Blättchen. 

Das  Nitrat;  feine  Blättchen,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Das  Oxalat  scheidet  sich  als  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wenn  man  Base  und  Säure 
in  alkoholischer  Lösung  zusammenbringt. 

Das  Acetat  ist  gegen  Wasser  unbeständig,  Natriumacetat  fällt  also  die  Base  aus  der 
Lösung  ihrer  Salze. 

Aceton-a-Naphtylhy  drazin,  C10Hf  *N,H  •CfCHj),,  entsteht  auf  Zusatz  von  Aceton  zu 
der  wässrigen  Lösung  der  Salze  des  Naphtylhydrazin.  Farblose  Krystalle  aus  LigroYn;  Schmp.  74°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Benzol,  nahezu  unlöslich  in  Wasser.  Es 
wird  an  der  Luft  oxydirt,  bald  braun  und  zerfliesst.  Alkalische  Kupferlösung  wird  selbst  beim 
Kochen  nicht  reducirt. 

C H 

a-Naphtylhydrazin-Brenztraubensäure,  Cj „Hj’NjH aus  Brenztrauben- 

säurc  und  der  wässrigen  Lösung  der  Base.  Feine,  schwach  gelbe,  glänzende  und  meist  stern- 
förmige Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol;  Schmp.  159°. 

ß -Naphtylhydrazin  (37),  C10H10Na,  wird  wie  die  «-Verbindung  dargestellt; 
Schmp.  124—125°.  Destillirt  selbst  bei  25  Millim.  nur  theilweise  unzersetzt. 
Leichter  löslich  in  Wasser  als  die  a-Verbindung. 

Farblose,  glänzende  Blättchen  aus  Wasser.  Leicht  löslich  in  heissem  Alko- 
hol, Benzol,  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
viel  langsamer  als  die  a-Verbindung. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  glänzenden  Nadeln. 

Das  Sulfat  krystallisirt  ebenso  und  ist  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

Das  Nitrat  bildet  feine,  lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Das  Acetat  ist  unbeständig  gegen  Wasser,  das  Oxalat  krystallinisch. 

Aethyliden-ß-Naphtylhydrazin  (68),  C,0H,-N,H  == 

Man  veTsettt  3 Thle.  fein  rerriebene  Base  mit  2 Thln.  Acetaldehyd.  Rüthliche  oder  fast 
farblose  und  dann  meist  dreieckig-tafelförmige  Krystalle.  Schmp.  128 — 129°.  Sehr  schwer 
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löslich  in  Ligroin  und  Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Färbt 
sich  an  der  Luft  gelb  bis  braun. 

Aceton-ß-Naphtylhydrazin  (68),  C, „H,- N,H  = C(CH,)S,  krystallisirt  aus 
heissem  LigroYn  in  schon  ausgebildeten,  hellgelb  gefärbten  Prismen.  Sclimp.  C5'5°.  Leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton.  Zerflicsst  an  der  Luft  ausserordentlich 
rasch  zu  einem  braunen  Oel. 

r u 

ß-Naphtylhydrazinbrenztraubensäure  (37),  C, 0H, • N2H  = C^(jqqjj- 

Man  löst  das  Hydrazin  in  der  6 fachen  Menge  heissen  Alkohols  und  setzt  etwas  mehr  als 
die  berechnete  Menge  Brenztraubensäurc  zu.  Das  Condcnsationsprodukt  krystallisirt  beim  Ab- 
kuhlcn  in  gelben  Nadeln  aus;  schmilzt  unter  Kohlcnsäurecntwicklung  bei  166°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  Kisessig. 

Der  Aethylester  entsteht  leicht  beim  Kochen  mit  Alkohol  (10  Thlc.)  und  concentrirtcr 
Schwefelsäure  (1  TU.).  Feine,  gelbe  Nadeln;  Schrop.  131°. 

Hydrazine  von  Phenol  und  Anisol  (38).  Schon  die  Amidophenole  sind 
gegen  oxydirende  Agenden  weit  empfindlicher  als  Anilin;  die  Hydrazine  von 
Phenol  sind  noch  unbeständiger  als  die  Amidoverbindungen  und  können,  soweit 
die  Untersuchungen  reichen,  nur  in  ihren  beständigeren  Anisoien  isolirt  werden. 

o-Hydrazinphenolsulfonsäure  ist  nicht  als  solche  bekannt,  sondern 
nur  in  ihrem  Kaliumsalz,  C6H4-OH • N,H,- SOsK. 

5 Grm.  reines  diazophcnolsulfonsaures  Kali  werden  in  Wasser  und  etwas  Essigsäure  ge- 
löst und  Zinkstaub  zugeftlgt.  Nach  beendeter  Reaction  wird  filtrirt,  entzinkt  mit  Schwefelwasser- 
stoff, zur  Vermeidung  von  Oxydation  im  Schwefclwasserstofistrom  abgesaugt  und  im  Vacuutn 
abgedampft  bis  zur  beginnenden  Krystallisation. 

Weisse  Blättchen  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether,  die  sich 
indess  sehr  rasch  röthen.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässrige  Lösung  ist  noch 
unbeständiger  als  das  trockne  Salz. 

p - Hydrazinphenolsulfonsäure  ist  gleichfalls  nur  als  Kaliumsalz, 
1 4 

CcH4-OH-NsHa-SOsK,  bekannt,  welches  leicht  entsteht  durch  Keduction  des 
p-diazophenolsulfonsauren  Kalis  mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure. 

Weisse  Schuppen,  viel  beständiger  als  die  vorige  Verbindung. 

o-Hydrazinanisol  (38),  CH30-C6H4- N2H ,.  Man  erwärmt  o-hydrazinanisol- 
sulfonsaures  Natron  gelinde  mit  rauchender  Salzsäure,  schüttelt  nach  dem  Erkalten 
mit  concentrirter  Natronlauge,  zieht  das  abgeschiedene  braune  Oel  mit  Aether  aus, 
verjagt  letzteren,  trocknet  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Kali  und  destillirt, 
wobei  der  grösste  Theil  bei  240°  übergeht  Zur  völligen  Reinigung  krystallisirt 
man  das  Chlorhydrat  mehrmals  um  und  scheidet  daraus  die  Base  wieder  ab. 

Krystallisirt  aus  niedrigsiedendem  Ligroin  in  langen,  weissen  Nadeln,  die 
sich  an  der  Luft  rasch  bräunen  und  bei  längerem  Stehen  völlig  zersetzen. 
Schmp.  43°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Es  reducirt  FEHLtNc’sche  Lösung,  gelbes  Quecksilberoxyd  sowie  ammoniakalische 
Silberlösung.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  wahrscheinlich  Diazoanisolimid.  Das 
o-Hydrazinanisol  ist  eine  starke  Base  und  liefert  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 

Das  Chlorhydrat,  CH,0  .C6H4*N3HaHCl,  wird  am  besten  dargestellt  durch  vorsichtiges 
Zusammenbringen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  rauchender  Salzsäure. 
Feine  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  rasch  bräunen. 

Das  schwefelsaure  Salz,  ebenso  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  be- 
ständigen Nadeln. 

Das  oxalsaure  Salz,  (CH}0 • C4H4.NjH3)jC304H,,  entsteht  aus  den  Componenten  in 
alkoholischer  Lösung  und  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen,  welche  sich  bei  160 — 163°  zer- 
setzen. Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether. 
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Das  pikrinsaure  Salt,  (CH,0*CgH4*NjHj)»C6H#(N0,)g«  OH,  in  ähnlicher  Weise 
dargestellt,  bildet  schöne,  gelbe  Blättchen,  die  rasch  erhitzt  verpuffen. 

Monoacetyl-o-Hydrazinanisol,  CHsO-C6H4-NjHj-CO-CH,.  1 Mol. 
Essigsäurear.hydrid  mit  2 Mol.  Hydranisol  bilden  einen  dicken  Syrup,  der  lang- 
sam zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Weisse,  beständige  Nadeln  aus  Alkohol; 
Schmp.  125°. 

Aethylanisolsemicarbazid,  CHjO’CjHj-NjHj'CO-NII’CjHj , bildet  sich  beim 
Mischen  der  ätherischen  Lösungen  von  o-Hydrazinanisol  und  Isocyansäurcäthylester.  Weisse, 
beständige  Nadeln  aus  Wasser,  die  bei  110°  schmelzen. 

0 - hydrazinanisolsulfonsaures  Natron,  CH30  • C6H4-N2H2-S03Na 
+ H,0. 

Man  reducirt  o-diazoanisolsulfousaures  Natron  (aus  Anisidin  durch  Diazotiren  und  Behandeln 
mit  Natriumsulfit),  in  möglichst  wenig  warmem  Wasser  gelüst,  mit  Zinkstaub  und  wenig  Essig- 
säure. Das  Filtrat  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  wenig  Wasser  in  Blättchen,  die  sich  in  Salz- 
säure unverändert  lösen  und  FEHLlNG’sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  reduciren. 

Hydrazine  von  Säuren. 

o-Hydrazin -Benzoesäure  (39),  C0.2H-C6H4-NH-NHs,  entsteht  aus 
Anthranilsäure  wie  Phenylhydrazin  aus  Anilin.  Die  Darstellung  erfordert  Vorsicht 
und  geschieht  am  besten  folgendermassen : 

1 Thl.  reine  salzsaure  Anthranilsäure  wird  in  3 Thln.  Wasser  und  1 Thl.  Salzsäure  (spcc. 
Gew.  1'14)  gelöst,  abgekilhlt,  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zugegeben,  die  klare  Flüssig- 
keit sofort  in  eine  conc.,  schwach  alkalische  Lösung  von  überschüssigem  Natriumsulfit  eingetragen, 
mit  Essigsäure  angesäuert,  bei  ganz  gelinder  Wärme  mit  Zinkstaub  behandelt  und  das  gut  ab- 
gekühlte Filtrat  mit  Salzsäure  gesättigt,  wobei  neben  Kochsalz  das  Chlorhydrat  sich  abscheidet. 
Man  trennt  das  Kochsalz  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  reinigt  das  Chlorhydrat  weiter  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Dieses  gereinigte  Salz  wird  in  conc.  wässriger  Lösung  mit  Natrium- 
acetat zersetzt,  wobei  die  schwer  lösliche  Hydrazinsäure  sofort  als  weisser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag ausfällt. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln;  in  Alkohol  und  Aether 
viel  schwerer  löslich  als  in  Wasser.  Sie  reducirt  FEHLlNG’sche  Lösung,  Quecksilber- 
oxyd und  Silbersalze;  durch  basisch  essigsaures  Blei  wird  sie  völlig  zerstört. 

Die  o-Hydrazinbenzoesäure  ist  Base  und  Säure  zugleich. 

Das  Chlorhydrat,  CO,H'C4H4*N,H,'HCl,  bildet  feine,  weisse  Nadeln  aus  Wasser; 
in  Alkohol  schwer,  in  Aether  gar  nicht  löslich.  Conc.  Salzsäure  fällt  die  wässrige  Lösung  fast 
vollständig. 

Die  Salze  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  leicht  löslich. 

o-Hydrazinbenzoüsäure-Anhydrid,  C,H6N20=C6H4C^j^^NH.  Die 

o-Hydiazinbenzoesäure  geht  beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  oder  leichter 
beim  Erhitzen  der  trocknen,  reinen  Säure  über  ihren  Schmelzpunkt  in  das  An- 
hydrid über. 

Darstellung.  Man  erhitzt  die  trockne  Säure  im  Kohlensäurestrom  und  im  Oelbade  rasch 
auf  220 — 230°  und  unterbricht,  sobald  alles  geschmolzen  ist  und  kein  Wasser  mehr  entweicht 
Der  dunkelbraune,  krystallinischc  Rückstand  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  mit  Zuhilfe- 
nahme von  Thicrkohle  gereinigt. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  flächenreichen  Krystallen,  meist  sechs- 
seitigen, monoklinen  Prismen,  die  keinen  constanten  Schmelzpunkt  zeigen,  bei 
220c  anfangen  zusammenzubacken  und  erst  bei  242°  geschmolzen  sind.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser;  sublimirt  in  feinen,  weissen 
Nadeln.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  beständiger  als  sonst  die  Hydrazine,  in- 
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dem  Quecksilberoxyd  und  Kupferlösung  selbst  beim  Kochen  nicht  reducirt  werden; 
ammoniakalische  Silberlösung  aber  wird  schon  in  der  Kälte  reducirt  unter  Bildung 
eines  Silberspiegels. 

Das  Anhydrid  besitzt  sowohl  basische  wie  saure  Eigenschaften;  auch  mit 
Metallsalzen  vereinigt  es  sich  zu  Doppelsalzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien; 
die  kochende,  wässrige  Lösung  zersetzt  die  Carbonate  der  alkalischen  Erden. 

Das  Chlorhydrat,  C7H#NjO*HC1,  scheidet  sich  aus  der  heissen,  conc.  Losung  des  An- 
hydrids in  starker  Salzsäure  beim  Erkalten  in  feinen,  weissen  Nadeln  ab.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  viel  schwerer  in  conc.  Salzsäure. 

Das  Sulfat  hat  ähnliche  Eigenschaften. 

Das  Natronsalz,  C7HsN7ONa,  scheidet  sich  in  feinen,  silberglänzenden  Blättchen  ab, 
wenn  man  die  conc.  Lösung  des  Anhydrids  in  reiner  Natronlauge  mit  absolutem  Alkohol  ver- 
setzt; es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100°. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  CyH6NaO*HgCl,,  entsteht  beim  Versetzen  der  wässrigen 
Lösung  mit  Quecksilberchlorid.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  meist  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln.  Auch  mit  Silbernitrat  entstehen  weisse  Nadeln  einer  ähnlichen  Verbindung. 

Diacetyl-o-Hydrazinbenzoesäureanhydrid,  C7H4N20(CsH,0)s,  bil- 
det sich  beim  Kochen  am  Rückflusskühler  mit  der  5 fachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid. Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nadeln,  die  bei 
112°  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren;  scheint 
keine  basischen  Eigenschaften  mehr  zu  haben  und  wird  durch  heisse  Alkalilauge 
gelöst  und  zersetzt. 

Diäthyl-o-Hydrazinbenzoesäureanhydrid.  Die  Existenz  dieser  Ver- 
bindung ist  noch  zweifelhaft.  Die  vermeintliche  Substanz  bildet  ein  schwach 
gelbes,  unzersetzt  flüchtiges  Oel,  fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkali, 
leicht  löslich  in  Säuren. 

m-Hydrazinbenzoösäure  (Hydrodiazobenzoösäure)  (40), 


Man  reducirt  m-diazobenzolsulfonsaurcs  Kali  (aus  m-Diazobenzocsäurc  und  KaliumsuUit) 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  entzinnt  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  ein,  sättigt  mit  Ammoniak  und 
fügt  Essigsänrc  im  Ueberschuss  zu.  Die  sich  abscheidenden,  bräunlichen  Krystalle  krystallisirt 
man  aus  Wasser  mit  Zuhilfenahme  von  Thierkohle  um.  Auch  Zink  und  Essigsäure  kann  als 
Reductionsmittel  angewandt  werden. 

Schwach  gelbliche  Blättchen,  die  bei  186°  unter  Aufschäumen  schmelzen. 
Selbst  in  heissem  Wasser  wie  auch  Alkohol  schwer  löslich,  unlöslich  in  Aether. 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Diazobenzoesäureimid. 

Das  Chlorhydrat,  C 7H8N909*11C1,  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Säure 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  weissen  Nadeln  oder  langen,  schmalen  Blättchen  ab;  leicht  löslich 
in  heissem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Das  Bariumsalz,  (C7H7NaOj)Ba-f-  4HsO,  durch  Behandeln  der  heissen,  wässrigen  Lösung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  dargcstellt,  bildet  kleine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Warzen. 

Diphenylsulfosemicarbazid-m-Carbon säure  (69),  C01H*C6H4-NJHj,CS*NIl* 
C6H5,  bildet  sich  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  m-Hydrazinbcnzocsäure  in  Eisessig  mit  der 
berechneten  Menge  Phenylsenföl.  Schöne,  farblose  Nadeln;  Schmp.  204 — 205°. 

Bcnzyliden-m-HydrazinbenzoSsäure  (69),  COaH *C6H4*N7H  = CH*C€H5,  aus 
Benzaldehyd  und  einer  I,ösung  der  m-Hydrazinbenzoesäure  in  Eisessig.  Krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  tafelförmigen  Krystallen;  Schmp.  170—172°. 

Das  Na  tri  um  salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 

Phenylglucosazoncarbonsäurc  (69),  C20HajN4O4,  entsteht  beim  Erhitzen  von  1 Thl. 
salzsaurcr  m-Hydrazinbenzoösäure,  1 ThL  Traubenzucker  und  1 £ Thle.  Natriumacetat  mit  10  Thln. 
Wasser  auf  dem  Wasserbadc. 
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Krystallisirt  aus  einer  heissen  Lösung  von  Natriumacetat.  Keine,  hellgelbe  Nadeln; 
Schmp.  206 — 208°.  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  löslich  in  Eisessig.  Die  wässrige  Losung  der  Salze  färbt  Wolle  und  Seide  schön  gelb; 
bei  der  Behandlung  mit  Säuren  tritt  die  Farbe  auf  der  Faser  deutlicher  hervor,  ln  alkalischer 
Lösung  findet  durch  Zinkstaub  oder  Natriumamalgam  rasch  unter  Reduction  Entfärbung  statt. 

Das  Natriumsalz  bildet  schöne,  gelbe  Nadeln. 

Aceton-m-Hydrazinbenzoesäure,  CO,H*C6H4‘NJH  = C(CHa)a  (69),  krystallisirt 
aus  Aether  oder  verdünntem  Alkohol.  Schmp.  150°. 

Der  Aethylester,  C10Hj mittelst  Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt, 
kryslallisirt  aus  Benzol  oder  verdünntem  Alkohol.  Schmp.  90 — 91°. 

m - Hy  drazinbenzog  - Brenztraubensäure  (69),  COfH*C4H4*NjH  = C^£q3jj. 
Kleine,  wetzsteinartige  Krystalle;  Schmp.  206 — 208°. 

Der  Di-Aethylester,  C, 0H„NaO4(C1Hi)2,  bildet  feine  Nadeln;  Schmp.  101  — 102°. 

p-Hy  drazinbenzoesäure  (39),  C6H4:C£x^*h  (4)' 

7 Thie.  fein  zerriebene,  salzsaure  p-Amidobenzoesäure  werden  mit  5 Thln.  starker  Salzsäure 
(spec.  Gew.  1*19)  und  30  Thln.  Wasser  Ubergossen  und  dem  gut  gekühlten  Gemisch  allmählich 
die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zugefügt,  wobei  die  Amidosäure  völlig  als  Diazoverbindung 
in  Lösung  geht.  Die  Flüssigkeit  trägt  man  sofort  in  eine  kalte,  gesättigte  Lösung  von  Natrium* 
sulfi*,  welche  etwas  mehr  als  2 Mol.  auf  1 Mol.  Amidosäure  enthält,  fügt,  wenn  die  rothgelbe 
Farbe  in  hellgelb  Ubergegangen  ist,  Essigsäure  zu  bis  zur  sauren  Reaction,  sowie  Zinkstaub  und 
erwärmt  gelinde,  bis  die  Lösung  farblos  ist.  Das  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  gewonnene, 
aus  Wasser  uinkrystallisirtc  Chlorhydrat  wird  durch  Natronlauge  zerlegt  und  mit  Essigsäure  die 
freie  Säure  gefällt. 

Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heissem.  Aus  der 
wässrigen  Lösung  krystallisirt  die  Säure  beim  raschen  Abkühlen  in  feinen  Nadeln, 
beim  langsamen  Erkalten  in  grösseren,  farblosen  Platten.  Schmilzt  bei  220—225° 
unter  lebhaftem  Aufschäumen,  wobei  sich  zum  Theil  Kohlensäure  abspaltet  und 
Phenylhydrazin  entsteht. 

Das  Chlorhydrat,  CTH4N,Os* HCl,  bildet  weissc  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Hydrazinzimmtsäuren  (41).  Von  den  Hydrazinzimmtsäuren  ist  nur  die 

„ . * r „ ^CH:CH-C02H  (i)  . . , w 

o-Hydrazinzimmtsaure,  ^6^4^js,rH*NH2  * (2)»  bekannt.  Man  ge- 

winnt sie  in  ähnlicher  Weise  wie  das  entsprechende  Derivat  der  Benzoesäure. 

Darstellung.  Amidoziinmtsäurc  wird  diazotirt,  mit  Natriumsulfit  in  das  diazosulfonsaurc 
Salz  Ubergeführt  und  letzteres  mit  Zinkstaub  in  salzsaurer  Lösung  reducirt.  Das  Filtrat  rcagirt 
bei  richtigen  Mengenverhältnissen  neutral  und  enthält  das  neutrale  Salz  der  llydrazinzimmtsulfon- 
säurc,  welches  man  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Kochsalz  auf  dem  Wasserbade  und  Zusatz 
von  Eisessig  abscheidet  als  dicken  Krystallbrei.  Zur  Zerlegung  wird  es  am  besten  mit  conc. 
Salzsäure  zu  einem  zähen  Brei  ungerührt,  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  bis  die  Masse  dünnflüssig 
wird,  die  Base  mit  Aetznatron  abgeschieden,  in  6 — 8 Titln.  Wasser  gelöst  und  mit  cssigsaurem 
Natron  ausgesalzen. 

So  dargestellt  bildet  die  o-Hydrazinzimmtsiiure  schwachgelbe  Krystalle,  die 
in  siedendem  Alkohol  und  ebenso  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin  fast  unlöslich 
sind.  Auch  in  heissem  Wasser  ist  der  Körper  sehr  schwer  löslich,  zersetzt  sich 
heim  Eindampfen  und  lässt  sich  daher  schwer  umkrystallisiren.  Alkalien  und 
verdünnte  Säuren  lösen  leicht.  Die  Lösung  in  Essigsäure  bleicht  sonderbarer 
Weise  Lackmus  und  Indigolösung.  Alkalische  Kupferlösung  sowie  ammoniakalische 
Silberlösung  werden  reducirt.  Die  o-Hydrazinzimmtsäure  schmilzt  hei  171°; 
neben  Essigsäure  entsteht  dahei  Indazol. 

Ladkmbukc,  Chemie.  V.  14 
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CH • CH • CO  H 

Das  Chlorhydrat,  Cs H4 f-f * N H HCl  ' t?'n  sc^wac^  gelbliches  Krystallpulver 

dar,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  etwas  schwerer,  in  Aether  gar  nicht;  die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  gefüllt.  In  Alkali  löst  es  sich  klar  und  reducirt  dann 
Kupfcrlösung  schon  in  der  Kalte,  schmilzt  bei  146°  unter  starkem  Aufsehaumcn,  wobei  es  sich 
wie  die  freie  Säure  in  Indazol  verwandelt. 


o-Hydrazinzi mmtsulfonsäure.  Das  saure  Natriumsalz  dieser  Säure, 
CH'CH'COÖH 

C0H4 CÜTjsi H NH-SO  Na'  entste',t>  w'e  bei  der  Darstellung  der  o-Hydrazinzimmt- 
säure  angegeben,  durch  Behandeln  der  Diazozimmtsäure  mit  Natriumsulfit.  Es 
bildet  hellgelbe,  feine  Nadeln,  die  selbst  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
lich, dagegen  fast  unlöslich  sind  in  gesättigter  Kochsalzlösung.  Alkalische  Kupfer- 
lösung, ebenso  Quecksilberoxyd,  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt  Salzsäure 
zerlegt  in  der  Kälte  in  Hydrazinzimmtsäurechlorhydrat  und  Schwefelsäure;  in  der 
Wärme  entsteht  auch  das  Hydrazinzimmtsäureanhydrid.  In  Uberschlissigem  Alkali 
löst  sich  das  Salz  sehr  leicht;  das  hierbei  entstehende  neutrale  Salz  wird  durch 
Kochsalz  nicht  gefällt. 


o-Hydrazinzimmtsäure-Anhydrid,  C6H4' 


. Es  giebt  zwei 


,CH:CHCO 
'N^NH, 

Möglichkeiten  der  Anhydridbildung  bei  der  Hydrazinzimmtsäure:  das  Carboxyl 
kann  mit  dem  Stickstoff  der  Imid-  oder  dem  der  Amid-Gruppe  zusammentreten 
und  so  ein  G gliedriger  oder  ein  7 gliedriger  Ring  entstehen.  Ist  der  Imidwasserstoff 
nicht  vertreten,  so  ist  stets  ersteres  der  Fall;  die  Anhydridbildung  mit  7gliedrigem 
Ring  ist  nicht  beobachtet  bei  der  o-Hydrazinzimmtsäure. 


Während  nun  die  einmal  gebildete  Hydrazinzimmtsäure  anscheinend  wenig 
Neigung  zur  Anhydridbildung  überhaupt  besitzt,  entsteht  ein  solches  in  nicht  un- 
beträchtlicher Menge  bei  der  Zersetzung  des  hydrazinzimmtsulfonsauren  Natrons 
durch  heisse,  verdünnte  Salzsäure.  Man  löst  das  sulfonsaure  Salz  in  heissem 
Wasser,  fügt  etwas  Salzsäure  zu  und  kocht  kurze  Zeit;  auf  Zusatz  von  über- 
schüssigem Alkali  scheidet  sich  das  Anhydrid  in  farblosen  Oeltröpfchen  ab,  die 
bald  zu  feinen  Nadeln  erstarren. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  127° 
schmelzen  und  unzersetzt  destilliren.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  die 
wässrige  Lösung  wird  durch  concentrirtes  Alkali  vollständig  gefällt.  Zum  Unter- 
schied von  den  einfachen  Hydrazinen  reducirt  es  weder  alkalische  Kupferlösung 
noch  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  schwach  saure  Lösung  scheidet  mit 
Natriumnitrit  Carbostyril  ab,  was  für  die  obige  Constitutionsformel  spricht. 

Mit  Mineralsäuren  bildet  dieses  Anhydrid  in  Wasser  lösliche  Salze. 


Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  concentrirtcr  Salzsäure  in  gut  ausge- 
bildeten Prismen  ab,  welche  indess  schon  durch  Wasser  theil weise  dissociirt  werden. 
o-Hydrazinhydrozimmtsäure  ist  noch  nicht  isolirt. 
o-Hydrazinhydrozimmtsulfonsaures  Natron. 

Das  hydrazinzimmtsulfonsaure  Natron  wird  leicht  durch  Natriumamalgam  reducirt.  Unter 
Umschlltteln  trägt  man  in  die  wässrige,  mit  etwas  Natronlauge  versetzte  Lösung  dieses  Salzes 
so  lange  Natriumamalgam  ein  bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist,  neutralisirt  mit  Essigsäure, 
sättigt  mit  festem  Kochsalz,  filtrirt,  säuert  stark  mit  Essigsäure  an  und  kühlt  die  Flüssigkeit  sehr 
stark  ab,  wobei  sich  das  Salz  in  farblosen,  kleinen  Kiystallen  abscheidet. 

Ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser;  reducirt  alkalische  Ku'pferlösung 
schon  in  der  Kälte  energisch.  Mittelst  Salzsäure  die  freie  Hydrazinhydrozimmt- 
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säure  daraus  darzustellen,  gelingt  nicht;  es  bildet  sich  dabei  unter  Wasserab- 
spaltung deren  inneres  Anhydrid,  das 

o-Hydrazinhydrozimmtsäureanhydrid,  Amidohydrocarbostyril, 

/CH  -CHj-CO 

C..H,  -* — . Zur  Gewinnung  desselben  ist  die  Isolirung  des  hydrazin- 

4nN'NH, 

hydrozimmtsulfonsauren  Natrons  nicht  nöthig.  Man  versetzt  direkt  die  durch 
Natriumamalgam  bis  zur  Entfärbung  reducirte  Lösung  des  hydrazinzimmtsulfon- 
sauren  Natrons  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  und 
scheidet  das  gebildete  Anhydrid  durch  überschüssiges  Alkali  ab. 

Das  Amidohydrocarbostyril  bildet  farblose  Blättchen,  die  bei  143°  schmelzen, 
in  1 cissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  viel  schwieriger  sich  lösen  und  in 
concentrirten  Alkalien  fast  unlöslich  sind.  Es  reducirt  alkalische  Kupferlösung 
auch  beim  Kochen  nicht,  dagegen  Silberoxyd  in  der  Hitze  sehr  energisch.  Oie 
saure  Lösung  scheidet  mit  salpetrigsaurem  Natron  unter  Gasentwicklung  Hydro- 
carbostyril  ab. 

Dos  Chlorhydrat,  C,H10N, O-HCl,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  concentrirter  Salz- 
säure in  feinen,  farblosen  Prismen  ab;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 


Aethyl-Amidohydrocarbostyril,C6H4J 


, wird  aus  der  vorigen 


^.CHj-CHjpCO 

,'vN-'NHCsH!, 

Verbindung  erhalten  durch  Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  JodXthyl  und  der  doppelten  Alkohol 
im  Rohr  auf  100°  während  12  Stunden.  Man  trennt  mit  hochsiedendem  Ligrotn  von  unver- 


ändertem Amidohydrocarbostyril. 

Farblose  Krystalle,  die  bei  74°  schmelzen.  laicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Wasser.  Mit  Mincralsäurcn  bildet  es  leicht 
lösliche  Salze;  salpetrigsaures  Natron  fällt  aus  der  schwach  sauren  Lösung  ein 
Nitrosamin. 

Hieran  schliesst  sich  noch  als  secundäres  Hydrazin  die 

Aethyl-o-Hydrazinhydrozimmtsäure,  welche  noch  nicht  isolirt  ist. 

Das  Chlorhydrat,  C6H4C^T^?  entsteht  aus  ihrem  Anhy- 

drid (s.  unten)  bei  längerem  Stehen  seiner  salzsauren  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  beim  Verdampfen  derselben  auf  dem  Wasserbade,  wobei  es  als 
krystallinische  Masse  zurilckbleibt. 

Farblose,  concentrisch  gruppirte  Blättchen  beim  Versetzen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Aether,  die  bei  14GC  ohne  Zersetzung  schmelzen,  bei  150— IGO“  aber 
Wasser  und  Salzsäure  abgeben  und  das  Anhydrid  zurückbilden.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser;  die  wässrige  Lösung  bleibt  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  klar 
und  reducirt  energisch  Kupferlösung.  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  des 
Salzes  mit  essigsaurem  Natron  auf  dem  Wasserbade  bewirkt  wie  das  Erhitzen 
Rückverwandlung  in  das 


Aethyl -o-Hy drazinhydrozimmtsäure-Anhyd rid,  Aethylhydrocarb- 
CH  • C H 

azostyril,  C4H4C^j^{?  jj  ).*NH''^®'  welches  mit  Aethylamidohydrocarbostyril 

isomer  ist.  Die  Anhydridbildung  geschieht  hier  unter  Schliessung  eines  7 gliedrigen 
Ringes,  da  der  Imidwasserstoff  substituirt  ist. 

Zur  Darstellung  wird  reine,  aus  o-Amidozimmtsäurc  durch  Kochen  mit  Jodäthyl  und  alko- 
holischem Kali  am  Rtlckflusskühler  erhaltene  o-Aethylamidozimmtsäure  mit  Hilfe  von  Natrium- 
amalgam in  die  Hydrosäure  Ubergeführt,  diese  mittelst  Natriumnitrit  in  schwefelsaurer  Lösung 
in  die  Nitrosoverbindung  und  letztere  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt  und  zwar,  da  die 
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Reduction  in  alkoholischer  Lösung  sehr  träge  vor  sich  geht,  am  besten  in  folgender  Weise. 
Man  löst  das  Nitrosoaniin  in  Überschüssigem  Eisessig,  fügt  vorsichtig  Zinkstaub  zu  und  halt  die 
Temperatur  bei  CO — 70°.  Der  beim  Verdampfen  der  essigsauren  Lösung  bleibenden  Krystall- 
masse  wird  das  Zinkacetat  durch  Wasser,  beigemengtes  Acthylhydrocarbostyril  durch  Aether  ent- 
zogen und  das  krystallinischc  Rohprodukt  mit  Hilfe  von  Thierkohle  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt. 

Lange,  weisse  Nadeln,  die  bei  165-5°  schmelzen;  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether  und  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien.  Es  ist  sehr  beständig  und 
destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  wie  das  Hydrocarbostyril,  dem  es 
auch  in  seinen  Eigenschaften  bis  zum  Verwechseln  ähnlich  ist,  sich  indess  scharf 
davon  unterscheidet  durch  sein  Verhalten  gegen  Säuren.  Beim  Erwärmen  der 
sauren  Lösung  bleibt  Hydrocarbostyril  unverändert,  während  das  Aethylhydro- 
carbazostyril  unter  Wasseraufnahme  übergeht  in  die  Aethylhydrazinhydrozimmt- 
saure  resp.  ein  Salz  derselben.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  neben 
Ammoniak  ein  zwischen  240 — 287°  destillirendes  gelbbraunes  Oel,  dem  mit  Salz- 
säure Aethylhydrochinolin  entzogen  werden  kann. 

Secundäre  Hydrazine. 

Dimethylhydrazin,  CjH8N1  = (CH3)jN-NHj  (42),  ist  noch  unvollständig 
untersucht.  Die  freie  Base  ist  ein  leicht  flüchtiges  Liquidum  von  ammoniaka- 
lischem  Geruch,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sic  reducirt 
h'EHLiNo'sche  Losung. 

Das  Chlorhydrat,  (CH3)2N,H2- HCl,  wird  dargestellt,  indem  man  reines, 
salzsaures  Dimethylamin  mit  überschüssigem  salpetrigsaurem  Natron  in  sehr  con- 
centrirter,  scharf  saurer,  wässriger  Lösung  gelinde  erwärmt  und  das  hierbei  als 
schwach  gelb  gefärbtes  Oel  entstehende  Nitrosodimethylin  in  wässriger  Lösung 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  am  Rückflusskühler  erwärmt  bis  der  intensive  Ge- 
ruch der  Nitrosoverbindung  verschwunden  ist  Man  filtrirt  vom  Zinkstaub,  destillirt 
mit  Kali  und  fängt  das  Destillat  in  Salzsäure  auf;  beim  Eindampfen  der  salzsauren 
Lösung  bleibt  ein  schwach  gelber  Syrup,  der  nach  mehrmaligem  Behandeln  mit 
Alkohol  in  der  Kälte  zu  einer  langfaserigen  Krvstallmasse  erstarrt.  Hygroskopisch. 

Das  Platindoppelsali,  [{CHj^-NjHj-HClJj-t-PtCl,,  ist  ein  hellgelber,  krystallinischcr 
Niederschlag;  seine  alkalische  Lösung  zersetzt  sich  in  der  Wärme  unter  Abscheidung  von  Platin. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 

Diäthylhydrazin,  C4H,aNj  = (C,Hs)3N-NHj  (43). 

. Darstellung.  Man  löst  30  Grm.  Diäthylnitrosamin  in  der  zehnfachen  Wassermenge, 
setzt  150  Grm.  Zinkstaub  zu  und  fUgt  zu  diesem  Gemisch  allmählich  unter  häufigem  UmschUtteln 
150  Grm.  Essigsäure  (50 proc.),  wobei  man  die  Temperatur  zwischen  20—30°  hält,  erwärmt 
nach  2 Stunden  noch  10 — 20°  höher  und  setzt  weiteren  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  falls  noch 
Nitrosamingcruch  vorhanden.  Die  durch  basische  Zinksalze  kleisterartig  verdickte  Flüssigkeit 
wird  zur  Entfernung  des  Zinkstaubes  bis  zur  Klärung  mit  Salzsäure  versetzt,  heiss  colirt,  mit 
concentrirter  Natronlauge  Übersättigt  und  aus  einem  Kupfergefäss  Uber  freiem  Feuer  destillirt. 
Das  wässrige  Destillat,  welches  ausser  dem  Hydrazin  auch  Ammoniak  und  Diäthylamin  enthält, 
wird  mit  Salzsäure  neutralisirt,  der  Salmiak  durch  Eindampfen  grösstentheils  abgeschieden  und 
aus  den  andern  zerflicsslichen  Chlorhydraten  mittelst  festem  Alkali  das  Gemenge  von  Diäthyl- 
hydrazin mit  Diäthylamin  als  fast  farbloses  Oel  abgeschieden.  Die  Trennung  beider  Basen  ge- 
schieht zwar  umständlich  und  verlustreich,  aber  noch  am  besten  durch  Ueberfllhren  in  die  ent- 
sprechenden Harnstoffe  mittelst  cyansaurem  Kali  und  Reinigung  des  in  Alkohol  und  Wasser 
schwer  löslichen  Diäthylseroicarbazids  durch  Umkrystallisiren.  Mit  concentrirter  Salzsäure  im  Rohr 
auf  100°  erhitzt  zerfällt  diese  Harnstoffverbindung  glatt  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  reines 
Diäthylhydrazin,  welches  mit  festem  Kali  und  scldicsslich  mit  wasserfreiem  Baryt  getrocknet  wird. 
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Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherischem,  schwach  ammoniaka* 
lischem  Geruch,  die  zwischen  % — 9D°  siedet,  sehr  hygroskopisch  ist  und  sich 
leicht  löst  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Die  Base  wird  von  FEHUNc’scher  Lösung  erst  in  der  Wärme  oxydirt,  wobei 
grösstentheils  Stickstoff  und  Diäthylamin  auftreten;  mit  schwächeren  Oxydations- 
mitteln, wie  Quecksilberoxyd  in  der  Kälte,  entsteht  das  Tetraäthyltetrazon.  Mit 
Säurechloriden,  Aldehyden,  Senfölen  und  Schwefelkohlenstoff  entstehen  krystalli- 
sirende  Verbindungen  schon  in  der  Kälte;  mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  zu  Tri- 
äthylazoniumjodid.  Mit  cyansaurem  Kali  entsteht  Diäthylsemicarbazid,  während 
durch  salpetrige  Säure  die  Base  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  in  Diäthyl- 
amin tibergeführt  wird,  welch’  letzteres  mit  einem  Ueberschuss  von  salpetriger 
Säure  in  das  Diäthylnitrosoamin  übergeht. 

Das  Diäthylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base;  die  Salze  mit  Salzsäure, 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
und  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Das  Pikrat  ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich;  aus  concentrirter  Lösung  krystallisirt  es  in 
feinen,  gclbcnNadeln,  die  sich  beimKochcn  in  wässriger  Lösung  unter  Stickstoffent  wicklung  zersetzen. 

Das  Platinsalz,  [(CJHs)JKJIf,*HCl]3*PtCl4,  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
des  Chlorhydrates  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  feinen,  gelben  Nadeln  ab;  es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Diäthylsemicarbazid,  (C,HS)JN*NH- CO-NHa.  Dieses  Hamstoffdcrivat  bildet  sich 
aus  dem  Hydrazin  mit  cyansaurcm  Kali  beim  Erhitzen.  Man  krystallisirt  aus  Alkohol  und  dann 
aus  Wasser  um. 

Farblose,  compacte  Krystalle  aus  wässriger  Lösung,  lange,  weisse  Prismen  aus  der  Lösung 
in  Alkohol.  Schmp.  149°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether  und  concentrirten  Alkalien.  Es  reducirt  Quecksilberoxyd  erst  auf  Zusatz  von  Alkali 
und  FEHLTNG’sche  Lösung  selbst  beim  Kochen  sehr  langsam.  Mit  salpetriger  Säure  geht  cs 
glatt  in  ein  stickstoffreichcres  Nitrosoderivat  Uber,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  (CaH4)3N 
VQ 

— ^v.(;().yH  tukommt,  das  indess  so  unbeständig  ist,  dass  die  gelbgefärbten  Plättchen  sich 
schon  beim  Trocknen  zersetzen  unter  Gasentwicklung,  ebenso  mit  Alkalien,  wobei  Stickoxydul, 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diäthylamin  sich  bilden. 

Das  Platindoppel  salz,  [(CjIDjNjILCO’NHj’HClJj’PtC^,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Triäthy lazon iumjodid,  (C2H4)aN 'NH^CjHjJ,  entsteht  bei  der  Vereinigung  von  Di- 
äthylhydrazin mit  Jodäthyl. 

Weisse  Nadeln  aus  Alkohol;  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  concentrirten  Alkalien.  Beim  Schütteln  mit  Chlorsilber  entsteht  das  entsprechende  Chlorid, 
das  ein  schwer  lösliches  Platinsalz  bildet.  Mittelst  Silberoxyd  wird  das  Jodid  glatt  in  die  stark 
alkalische  Ammon  i um  base  verwandelt,  welche  bei  höherer  Temperatur,  auch  zum  Thcil  schon 
beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  zerfällt  in  Aethylen,  Diäthylhydrazin  und  Wasser.  Wird 
die  wässrige  Lösung  des  Triäthylazoniumjodidcs  längere  Zeit  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  behandelt,  so  wird  cs  vollständig  gespalten  in  Jodwasserstoff, 
Ammoniak  und  Triäthylamin,  was  für  die  Auffassung  dieser  Azoniumverbindung  (und  aller 


Ammoniumbasen)  als  eine  atomistischc  Verbindung  von  der  Formel  (C2H4)a 


W^NH.  . - . 
* spricht. 


Methylphenylhydrazin,  C7H10N3  = (CHa)(C6H5)N — NH3  (44). 

Darstellung.  1.  Methylphenylnitrosamin  (aus  Methylanilin  und  salpetriger  Säure)  wird  mit 
der  4 fachen  Menge  50proc.  Essigsäure  vermischt,  Alkohol  bis  zur  völligen  Lösung  des  ersteren 
zugesetzt  und  dieses  Gemisch  in  die  6 — 7 fache  Menge  starken,  gut  gekühlten  Alkohols  einge- 
tragen, in  welchem  die  3 — 5 fache  Menge  Zinkstaub  suspendirt  ist.  Man  trägt  unter  Umschütteln 
allmählich  ein  und  sorgt  durch  Kühlung,  dass  die  Temperatur  von  30°  nicht  überschritten  wird. 
Nach  beendigter  Reaction  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  heiss,  übersättigt  sofort  die 


/ 
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heisse  alkoholische  Lösung  mit  conccntrirter  Natronlauge  und  destillirt  im  Dampfstrome  oder 
extrahirt  mit  Aether.  Da  neben  dem  Hydrazin  auch  eine  beträchtliche  Menge  Methylanilin  bei 
der  Reduction  regenemt  wird  und  dieses  Basengemenge  durch  fractionirtc  Destillation  nicht 
getrennt  werden  kann,  so  verwandelt  man  in  Sulfate  und  basirt  die  Trennung  auf  die  grössere 
Unlöslichkeit  des  Hydrazinsulfates  in  kaltem  Alkohol.  Zur  völligen  Reinigung  krystallisirt  man 
aus  absolutem  Alkohol  um  und  scheidet  nun  die  Base  daraus  ab.  2.  Auch  in  wässriger  Lösung 
gelingt  die  Reduction  des  NitTosamins.  Man  löst  Methylphenylnitrosamin  in  der  doppelten  Menge 
Eisessig,  trägt  in  kleinen  Portionen  und  unter  beständigem  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  der 
4 fachen  Menge  Zinkstaub  mit  der  7 fachen  Menge  Wasser  und  kühlt  gut.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  wird  zur  Vollendung  der  Rcaction  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  heiss  filtrirt,  die  Base  mit 
NatTonhydrat  abgeschieden  und  mit  Aether  aufgenommen  (E.  Fischer,  Ann.  d.  Chem.  236,  pag.  198). 

Das  Methylphenylhydrazin  ist  frisch  destillirt  ein  farbloses,  schwach  aromatisch 
riechendes  Oel,  welches  bei  — 17 ü nicht  erstarrt  und  an  der  Luft  in  Folge  Oxy- 
dation sich  bald  roth  bis  dunkelbraun  färbt.  Es  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
227°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  unter  746  Millim.  Druck,  bei  131°  unter 
35  Millim.  Druck  constant  und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in 
heissem  Wasser;  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  mischt  es  sich  in  jedem 
Verhältnis,  schwieriger  löst  es  sich  in  Ligroin.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  ziem- 
lich leicht  flüchtig  FEHUNc’sche  Lösung  reducirt  es  erst  in  der  Warme;  dabei 
entsteht  Stickstoff  und  Methylanilin,  während  weniger  energische  Oxydationsmittel 
in  das  Tetrazon  überfuhren.  Als  tertiäre  Base  verbindet  es  sich  mit  1 Mol.  Brom- 
oder Jodäthvl  zu  gut  krystallisirenden  Ammoniumverbindungen.  Durch  salpetrige 
Säure  wird  es  in  Stickoxydul  und  Methylphenylnitrosamin  zerlegt,  mit  Diazobenzol- 
sulfat  entsteht  Diazobenzolimid  und  Methylanilin,  mit  Benzoylchlorid  ein  krystalli- 
sirendes  Säureamid;  ebenso  vereinigt  es  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonsäuren. 
Essigsäureanhydrid  und  Isocyansäureäther  wirken  energisch  ein;  mit  Schwefel- 
kohlenstoff verbindet  es  sich  in  der  Wärme,  mit  Phenylsenföl  entsteht  Methyl- 
diphenylsulfosemicarbazid. 

Das  Methylphenylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base. 

Das  Sulfat,  [(CÄH 5)(CH,)N3H t]3*  HsS  04,  krystallisirt  in  feinen,  weissen,  glänzenden 
Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Die  Verbindungen  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Platinchlorid  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  nur 
schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Methylpheny lsemicarbazid,  (CH,)(C6Hs)N*NH*CO*NHJ,  bildet  sich  aus  der  Base 
mit  cyansaurem  Kali.  Blendend  weisse,  feine  Krystallmasse ; Schmp.  133°.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  heissem  Wasser,  weit  schwieriger  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  LigroYn,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  heissem  Benzol.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  zugcschmolzenen 
Rohr  auf  100°  zerfällt  die  Verbindung  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  das  Hydrazin;  mit  conc. 
warmer  Salzsäure  bildet  sich  ein  unbeständiges  Chlorhydrat  in  feinen,  weissen  Krystallen. 
FEHLlNG'sche  Lösung  wird  auch  in  der  Wärme  nicht  verändert,  aber  salpetcrsaures  Silber  beim 
Kochen  noch  angegriffen.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  in  feinen,  goldglänzenden  Blättchen 

Kf  O 

krystallisirendes  Nitrosoderi vat,  (C6H5)(CHa)N- N H * ^as  ^ ° unter  g*doger 

Gasentwicklung  schmilzt.  Alle  Versuche,  durch  Reduction  dcT  Nitrosogruppc  und  Abspaltung 
der  Hamstoffgruppe  eine  Base,  (C6H5)(CH,)N *NH*NH,,  zu  erhalten,  schlugen  bis  jetzt  fehl. 

Me  thyldiphe  ny  lsul  fo  sem  icar  ba  zi  d,  (CgHs)(CHa)N  *NH*  CS'NH'CgHj  , entsteht 
beim  Vermischen  von  1 Mol.  reinem  Methylphenylhydrazin  und  1 Mol.  Phenylsenföl.  Farblose 
Kry stalle  aus  Alkohol;  Schmp.  154°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Condensation sprodukte  des  Methylphenylhydrazin  mit  Aldehy- 
den, Ketonen  und  Ketonsäuren: 

Propyliden-Methylphenylhydrazin  (70),  C10H14Na,  aus  dem  Hydrazin 
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(4  Thln.)  und  Propylaldehyd  (3  Thln.),  bildet  ein  hellgelbes,  angenehm  riechendes 
Oel,  das  unter  einem  Druck  von  170  Millim.  bei  198°  siedet  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf). 

Deicht  löslich  in  starken  Säuren,  wird  dabei  indess  schon  in  der  Kälte  theil- 
weise  in  die  Componenten  gespalten. 

Ben  zyliden  - Methylphenylhydrazin,  C,(HltN,  = C6  H5  • CH  = N 

C H 

— NC^h  *«  entste'lt  beim  Erhitzen  von  Methylphenylhydrazin-Phenylglyoxylsäure 

im  Oelbade  auf  120°  in  geringer  Menge  als  Nebenprodukt.  Man  erhält  es  am 
besten  durch  Mischen  einer  alkoholischer  Lösung  des  Hydrazins  mit  Benzaldehyd. 
Weisse  Krystallnadeln;  Schmp.  104 '5°. 

Aceton  - M ethylph  enylhydrazin  (70),  N = C(CHj)s,  bildet 

ein  angenehm  riechendes,  schwach  gelbes  Oel,  das  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  215—216°  siedet  und  dabei  unter  Ammoniakabspaltung  eine  geringe  Zer- 
setzung erleidet.  Unter  200  Millim.  Druck  siedet  es  bei  182°  constant.  Mit 
Chlorzink  geschmolzen  entsteht  Prln,  2-Dimcthylindol. 

Acetophenon  - Methylphenylhydrazin  (70),  ^^ON- N = 

krystallisirt  aus  Ligroin  in  derben,  gelbgefärbten  Krystallen;  Schmp.  49 — 50°. 
Durch  Erwärmen  mit  Säuren  wird  es  leicht  in  die  Componenten  gespalten;  durch 
Erhitzen  mit  Chlorzink  geht  es  über  in  Prl",  2-Methylphenylindol. 

M eth ylp he nylh yd razin- Brenztraubensäure,  CjoH^NjOj  = (C6H5) 
CH 

(CHs)N-N=CC^0QQpj,  entsteht  beim  Mischen  der  Componenten  in  bald  krystal- 

linisch  erstarrenden  Oeltröpfchen.  Durch  Fällen  der  ätherischen  Lösung  mit 
Ligroin  erhält  man  die  Verbindung  in  schwach  gelben  Nadeln,  die  bei  78° 
schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Kochen  zersetzt,  ist  aber  auch  in  der  Wärme 
beständig  bei  Gegenwart  von  Alkali. 

Diese  Verbindung  hat  insofern  einige  Wichtigkeit  erlangt,  als  sie  zuerst  zur  glatten  Syn- 
these von  Indolderivaten  führte;  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  spaltet  sie  nämlich  Ammoniak 
ab  und  geht  Uber  in  eine  Säure  C10H,NO,,  welche  sich  als  Methylindolcarbpnsäure  er- 
wiesen hat  und  bei  längerem  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  unter  Abgabe  von  Kohlensäure 
Ubergeht  in  Methylindol. 

Methylphenylhydrazin  - Ph enylglyoxylsäure  (45),  C,jH11N,02 

C H 

= (C6Hj)(CHj)N-N  = Cf^00  jj,  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  des  Hydra- 
zins mit  der  Säure  in  essigsaurer  Lösung.  Krystallisirt  aus  wenig  heissem  abso- 
lutem Alkohol  in  grossen  Tafeln,  reiner  aus  Aether;  Schmp.  116°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Essigsäure,  Aceton,  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether  und  Chloroform, 
fast  gar  nicht  in  Ligroin  und  in  kaltem  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt 
sich  beim  Kochen  theilweise  unter  Bildung  von  Benzaldehyd.  Gegen  verdünnte 
Säuren  ziemlich  beständig,  zerfällt  sie  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
in  Methylanilin  und  Phenylamidoessigsäure. 

Ein  vermeintliches  Amid,  CjjH^NjO,  krystallisirt  in  schwach  gelben,  feinen  Nadeln  von 
seidenartigem  Glanz  aus  Alkohol  und  schmilzt  bei  156°. 

Methylphenylhydrazin-Lävulinsäureester  sdwie  die  Säure  selbst  sind  ölige  Flüssig- 
keiten, die  auch  unter  vermindertem  Druck  nicht  untersetzt  destilliren. 

CH  CH 

Mcthylphenylhy  drazin  - Acetessigester  (70),  (5^S^N ’N  = CC!ch3*CO  c H ’ 
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rothgelbes  Oel,  welches  nicht  krystallisirt  und  auch  im  Vacuum  nicht  untersetzt  destillirt  werden 
kann.  Liefert  mit  Chlorzink  geschmolzen  IV 1 , 2,  3-Dimcthylindolcarbonsäurc-Ester. 

Aethylphenylhydrazin,  CsHtaNa  (46).  Dieses  Hydrazin  ist  in  zwei  iso- 
meren Modificationen  bekannt,  einer  unsymmetrischen,  das  eigentliche  Hydra- 
zin, und  einer  symmetrischen,  welche  als  Hydrazoverbindung  aufzufassen  ist 
und  sich  von  Hydrazobenzol  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  ein  Methanradikal 
an  Stelle  eines  Benzolradikals  getreten.  Reide  Aethylphenylhydrazine  entstehen 
gleichzeitig  und  neben  einander  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Phenyl- 
hydrazin, das  unsymmetrische  ausserdem  durch  Reduction  von  Nitrosoäthylanilin. 

C H 

Unsymmetrisches  Aethylphenylhydrazin,  (j2i i'^N-NH,,  entsteht 

bei  der  Reduction  von  Nitrosoäthylanilin  mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Man 
kann  auch  statt  reines  Diäthylanilin  direkt  das  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Anilin  entstehende  Gemenge  von  Salzen  des  Anilin,  Mono-  und  Diäthylanilin 
nach  Ueberführung  in  die  Chlorhydrate  mit  Kaliumnitrit  behandeln,  wobei  Diazo- 
benzolchlorid  und  Nitrosodiäthylanilin  in  Lösung  bleiben,  während  Nitrosoanilin 
sich  als  Oel  abscheidet,  welches  mit  Aether  getrennt  und  in  alkoholischer  Lösung 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt  wird. 

Die  Base  bildet  ein  ohne  Zersetzung  fluchtiges  Oel  und  reducirt  FEiu.iNc'sche 
Lösung  erst  in  der  Wärme.  Durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  Di- 
äthyldiphenyltetrazon. 

Das  Chlorhydrat,  C,H1SN,'HC1,  krystallisirt  in  {'kirnenden , farblosen  Blättchen,  die 
sich  an  der  Luft  rasch  bläulich  färben. 

Aethylphenylhydrazinglyoxal,  rJS5'^N-N:CH- CH:N-NCTrawS'  ent- 

steht  bei  Zusatz  der  Natriumbisulfltverbindung  des  Glyoxals  zu  einer  schwach 
salzsauren  Lösung  von  rohem  Aethylphenylhydrazin. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  langen,  gelben  Nadeln,  die  bei  148°  er- 
weichen und  bei  149’5°  schmelzen.  Schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  Aceton,  Aethylacetat,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  lös- 
lich in  Aether  und  kaltem  Alkohol. 

C H 

Aeth^'lphenylhydrazinglyoxylsäure,  £*|.j5^N-N :CH  - COjH,  bildet  sich 

bei  Zusatz  von  salzsaurem  Aethylphenylhydrazin  zu  einer  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Lösung  von  glyoxylsaurem  Kalk. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen,  weissen  Nadeln,  die  bei  121°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther,  Eisessig,  Aceton 
und  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem.  In 
conc.  Salzsäure  löst  sich  die  Säure  mit  rother  Farbe;  bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  liefert  sie  anscheinend  Aethylphenylhydrazidoessigsäure. 

r*  H PO  H 

A ethylpbcny]hydrazinphenylglyoxylsäure(47), H 1 

entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Aethylphenylhydrazin  in  mässig  verdünnter  Essigsäure  löst 
und  Phcnylglyoxylsäurc  zusetzt.  Man  nimmt  die  abgeschiedene  Acthylphenylhydrazinphenyl- 
glyoxylsäure  mit  Natronlauge  auf,  wobei  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CI6H,,N,U 
zurückbleibt,  der  wahrscheinlich  ein  Zersetzungsprodukt  jener  Säure  durch  Alkali  ist. 

Krystallisirt  aus  conc.  Lösung  in  absolutem  Alkohol  in  schönen,  rhomben- 
förmigen, gelben  Tafeln;  die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem  Er- 
hitzen. Schmp.  109'5°.  Schwer  löslich  in  Wasser;  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salz- 
säure entsteht  Aethylanilin  und  Bittermandelöl.  Bei  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  in  alkalischer  Lösung  bildet  sich  Aethylanilin  und  Phenylamidoessigsäure. 
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Symmetrisches  Aethylphenylhydrazin,  Hydrazophenyläthyl  (48),  C2H5* 
NH-NH*CfiHÄf  ist  enthalten  in  dem  Basengemenge,  wie  es  bei  Einwirkung  von 
Bromäthyl  auf  Phenylhydrazin  entsteht.  Zur  Isolirung  benutzt  man  eine  Trennungs- 
methode, welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  verschieden  substituirten 
Hydrazine  gegen  Quecksilberoxyd  beruht.  Die  primäre  Base  wird  hierbei  zerstört, 
die  tertiäre  bleibt  unverändert,  die  unsymmetrische  secundäre  liefert  ein  nicht 
flüchtiges  Tetrazon,  während  das  symmetrische  Aethylphenylhydrazin  glatt  zu  der 
entsprechenden  Azoverbindung  oxydirt  wird,  die  durch  ihre  Flüchtigkeit  und  In- 
differenz gegen  Säuren  leicht  abzutrennen  ist  und  bei  der  Reduction  in  die 
Hydrazoverbindung  zurückverwandelt  wird. 

Darstellung.  Man  versetzt  das  Rcnctionsgemisch  von  Phenylhydrazin  und  Bromäthyl  mit 
conc.  Natronlauge,  extrahirt  mit  Acther,  verjagt  letzteren,  scheidet  aus  dem  Rückstand  das  un- 
veränderte Phenylhydrazin  mittelst  conc.  Salzsäure  ab  und  aus  dem  FiltTat  die  äthylirten  Basen 
wieder  mit  Alkali,  nimmt  diese  wieder  in  Aethcr  auf  und  behandelt  die  ätherische  Lösung  mit 
überschüssigem  Quecksilberoxyd.  Nach  beendeter  Oxydation  filtrirt  man,  entzieht  dem  Filtrat 
die  basischen  Produkte  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  und  hat  nun  im  Aethcr  ein 
Gemenge  von  Diäthy  1 dipheny ltetrazon  und  Azopheny läthyl.  Nach  Verdampfen  des 
Aethers  scheidet  der  dunkelgefärbte  Rückstand  beim  Erkaken  grösstentheils  das  Tetrazon  krystal- 
linisch  ab,  welches  von  der  Mutterlauge  durch  Filtriren  und  Waschen  mit  wenig  Alkohol  ge- 
trennt wird.  Diese  alkoholische  Mutterlauge  nun  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbadc  mit  Schwefel- 
säure zur  Zerstörung  noch  beigemengten  Tctrnzons,  fällt  mit  Wasser  und  nimmt  mit  Aethcr  auf. 
Dcstillirt  man  nun  nach  Verdampfen  des  Aethers  den  Rückstand  sofort  mit  Wasserdämpfen,  so 
geht  damit  das  Azophenyläthyl  Uber  und  wird  durch  vorsichtige  Reduction  mit  Natriumamalgam 
in  alkoholischer  Lösung  in  die  Hydrazoverbindung  zuiück verwandelt,  die  durch  UcbcrfUhren  in 
das  oxalsaure  Salz  und  Umkrystallisiren  desselben  gereinigt  wird. 

Farbloses,  in  seinem  Geruch  an  methylirte  Aniline  erinnerndes  Oel,  das  ohne 
Zersetzung  siedet.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich 
in  Wasser.  Es  wird  langsam  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre,  rascher 
durch  Oxydationsmittel  wie  Quecksilberchlorid,  FF.HUNG’sche  Lösung  und  auch 
durch  salpetrige  Säure  in  die  Azoverbindung  umgewandelt.  Chlorkalk  zersetzt 
in  wässriger  Lösung  sofort;  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  saurer  Lösung 
entsteht  Anilin  und  Aethylamin.  Mit  Jodäthyl  entsteht  das  Jodhydrat  einer  nicht 
weiter  untersuchten  Base.  Verdünnte  Säuren  lösen  leicht. 

Das  saure  oxalsaure  Salz,  C,H,  ,N, '0,11,0,,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  meist 
sternförmig  gruppirten,  weissen  Blättchen;  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Diphenylhydrazin,  CjjHjjN,,  existirt  ebenfalls  in  zwei  isomeren  Modifi- 
cationen,  einer  symmetrischen,  dem  Hydrazobenzol,  und  einer  unsymmetrischen, 
dem  eigentlichen 

Diphenylhydrazin  (49),  ^s£js^N-NH,. 

Darstellung.  Diphcnylnitrosamin  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig unter  guter  Kühlung  reducirt,  das  Filtrat  eingedampft  auf  des  Volumens  und  mit  grossem 
Ueberschuss  von  rauchender  Salzsäure  versetzt;  beim  AbkUhlen  scheidet  sich  das  Chlorhydrat 
neben  beträchtlichen  Mengen  von  regenerirtem  Diphenylamin  ab,  wovon  cs  durch  öfteres  Um- 
krystallisiren  aus  sehr  verdünnter  heisser  Salzsäure  getrennt  wird,  wobei  das  Diphenylamin  als 
Ocl  zurückbleibt.  Das  blau  gefärbte  Chlorhydrat  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
rein  und  farblos  und  die  freie  Hydrazinbase  daraus  mittelst  Natronlauge. 

Schwach  gelbgefärbtes  Oel,  das  bei  — 17°  dickflüssig  wird,  aber  nicht  krystalli- 
sirt und  bei  der  Destillation  sich  zum  Theil  zersetzt  in  Ammoniak,  Diphenyl- 
amin und  nicht  flüchtige  Harze.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  sehr  schwer  in  Wasser  und  wird  deshalb  von  FF.Hi.tNG’scher  Lösung 
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selbst  beim  Kochen  kaum  angegriffen.  An  der  Luft  färbt  es  sich  in  Folge  von 
Oxydation  bald  dunkelbraun.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  mit  tief- 
blauer Farbe;  Wasser  scheidet  es  als  Sulfat  zum  grössten  Theile  wieder  ab.  Von 
dem  isomeren  Hydrazobenzol  unterscheidet  es  sich  besonders  in  seinem  Verhalten 
gegen  Oxydationsmittel  und  salpetrige  Säure.  Während  ersteres  bei  der  Oxydation 
in  Azobenzol  übergeht,  liefert  das  Diphenylhydrazin  in  der  Kälte  das  Tetra- 
phenyltetrazon,  in  der  Wärme  unter  lebhafter  Stickstofientwicklung  Diphenylamin 
und  complicirte,  blauviolette  Farbstoffe.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  bekanntlich 
das  Hydrazobenzol  eine  Nitrosoverbindung  (i),  das  Diphenylhydrazin  aber  wird 
glatt  analog  den  andern  secundären  Hydrazinen  in  Stickoxydul  und  Diphenyl- 
nitrosamin  gespalten. 

Das  Diphenylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base;  seine  Salze  sind  indess  sehr 
unbeständig  und  werden  zum  Theil  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Das  Chlorhydrat,  (C6Hs)]N1H1'HO,  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
und  conccntrirter  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  sind.  In  verdünnter  Salzsäure  beständig,  trübt 
sich  die  wässrige  Lösung  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  der  Base,  welche  sich  indess  bei 
höherer  Temperatur  wieder  löst. 

Das  Schwefelsäure  Salz,  [(CjH,),-N,H jjj’HjSO,,  krystallisirt  aus  heisser,  verdünnter 
Schwefelsäure  in  feinen,  meist  blaugefärbten  Nadeln;  mit  reinem  Wasser  erleidet  es  ebenfalls 
Zerlegung. 

Das  Salpetersäure  Salz  bildet  feine,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  etwas  leichter 
lösliche  Nadeln. 

Monobenzoyldiphenylhydrazin,  (C6H5)j- NjH-CO -CeH, , entsteht  auf 
Zusatz  von  Benzoylchlorid  zur  ätherischen  Lösung  der  Base. 

Krystallisirt  aus  Aceton  in  feinen,  weissen,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  192° 
schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Aceton  und  Chloroform,  schwerer 
in  Alkohol  und  Aether. 

Benzylidendiphenylhydrazin,  (C6H5),-NjH'CH-C6H5,  bildet  sich  beim 
Vermischen  gleicher  Moleküle  des  Hydrazins  und  Benzaldehyds  und  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt. 

Kleine,  meist  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle;  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Schmp.  122°. 

PH  . PH 

Benzylphenylhydrazin  (50),  6 Benzylanilin  wird 

mittelst  salpetriger  Säure  in  Benzylphenylnitrosamin  Ubergeftihrt,  welches  bei  der 
Reduction  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und  F.isessig  und  bei  einer 
Temperatur  von  20 — 30°  sehr  glatt  in  das  Hydrazin  übergeht.  Zum  Schluss  er- 
wärmt man  bis  zum  Siedepunkt  des  Alkohols,  filtrirt  heiss,  dampft  ein,  scheidet 
die  Base  durch  Alkali  ab  und  nimmt  sie  mit  Aether  auf. 

Benzylphenylhydrazin-Brenztraubensäure  entsteht  bei  mehrstündiger 
Digestion  des  Hydrazins  mit  der  ungefähr  berechneten  Menge  Brenztraubensäure 
als  rothbraunes  Oel,  das  bei  gelindem  F.rwärmen  mit  der  15  fachen  Menge 
20proc.  Salzsäure  in  die  Benzylindolcarbonsäure  übergeht. 

Auch  die  Hydrazine  von  Methyl-o-  und  p-Toluidin,  sowie  Aethyl-o-  und  p-Tolui- 
din  sind  aus  den  entsprechenden  Nitrosaminen  dargestellt  und  in  die  « To  lind  ol  Carbon  säuren 
resp.  Tolindole  übergeführt  worden  (51). 

Methyl-o-Toly lhydrazin  entsteht  durch  Reduction  von  Methyl-o-Tolyl- 
nitrosamin.  Das  Condensationsprodukt  mit  Brenztraubensäure  zeigt  wenig 
Neigung  zum  Krystallisiren  und  geht  beim  F.rwärmen  mit  Phosphorsäure  über  in 
die  Methyl-o-Tolindolcarbonsäure,  welche  beim  Erhitzen  Methyl-o-Tolindol  liefert. 
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Methyl-p-Tolylhydrazin  (51),  ^j^4^N-NH2,  wurde  aus  Methyl- 

p-Tolylnitrosamin  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  dargestellt. 
Methyl-p-Tolylh  ydrazin-Brenztraubensäurc  (51), 

Cj  ^pj4  • N ■=  • aus  dem  Hydrazin  und  Brcnztraubcn- 


säure,  krystallisirt  aus  Aether  in  ziemlich  grossen,  intensiv  gelben  Krystallen,  die  bei  81°  weich 
werden  und  bei  83  5°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  Beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  geht  sie  unter  Abscheidung  von  Ammoniak  Uber  in  die  Methyl- p-Tol- 
indolcarbon  säure. 


Aethyl-p-Tolylhydrazin  (5t),  wurde  aus  p-Toluidin  gewonnen  durch  Er- 
hitzen mit  Jodäthyl,  Ueberftihrung  des  Reactionsproduktes  in  das  Nitrosamin 
und  Reduction  desselben. 

Aethyl-p-Tolylhydrazin-Brenztraubensäure  (51),  C12H16N2Oa,  ent- 
steht auf  Zusatz  der  berechneten  Menge  Brenztraubenshurc  in  der  Kälte  zu  einer  Lösung  des 
Hydrazins  in  möglichst  verdünnter  Salzsäure. 

Krystallisirt  aus  Ligroin  oder  Aether  in  feinen,  büschelartig  vereinigten  Nadeln.  Mit  Salz- 
säure oder  besser  mit  Phosphorsäure  erwärmt,  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  die 
Aethyl-p-Tol in dol carbon säure  über. 

Piperylhydrazin  (52),  C5H12N2. 

Darstellung.  50  Grm.  Nitrosopiperidin  werden  mit  500  Grm.  Wasser  und  225  Grm. 
Zinkstaub  versetzt,  allmählich  unter  UmschUttcln  und  Kühlen  235  Grm.  Essigsäure  (50proc.) 
zugegeben  und  schliesslich  erwärmt  bis  der  NitTosamingeruch  verschwunden  ist.  Man  vereinigt 
nun  mehrere  solcher  Portionen,  filtrirt  heiss,  übersättigt  mit  conc.  Natronlauge  und  destillirt  die 
Base  ab.  Das  stark  alkalische  Destillat  wird  von  etwa  beigemengtem  «Tetrazon  abfiltrirt,  mit 
Salzsäure  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupdicke  eingedampft.  Der  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrende  Rückstand  liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das  reine  Chlor- 
hydrat der  Base  in  grossen  Tafeln,  welches  mit  Natronlauge  zersetzt  das  freie  Hydrazin  als 
Oslschicht  absetzt,  die  abgehoben,  mit  kohlensaurem  Kali  scharf  getrocknet,  zur  völligen  Ent- 
fernung des  hartnäckig  anhaftenden  Wassers  mit  wasserfreiem  Baryt  erwärmt  und  schliesslich 
Uber  letzteren  destillirt  wird. 

Frisch  destillirt  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  stark  ammoniaka- 
lischem  Geruch,  das  auch  bei  — 21°  nicht  erstarrt,  äusserst  hygroskopisch  ist  und 
bei  146°  siedet,  auch  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig  ist.  Spec.  Gew.  0‘9283 
bei  14  (3°.  Es  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  in 
jedem  Verhältnis,  ist  aber  ziemlich  schwer  löslich  in  concentrirten  Alkalien. 
Mit  Kali  und  Chloroform  zeigt  es  die  Isonitrilreaction.  Wie  alle  secundären  un- 
symmetrischen Hydrazine  ist  es  zugleich  tertiäre  und  primäre  Base  und  vereinigt 
sich  mit  Jodalkyl  zu  einer  Jodammoniumverbindung.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  es  in  Stickoxyd  und  Nitrosopiperidin  zerlegt,  während  sonst  die  secundären 
Hydrazine  in  das  entsprechende  secundäre  Amin  und  Stickoxydul  zerfallen. 
Säurechloride  bilden  mit  dem  Piperylhydrazin  amidartige  Verbindungen,  Aldehyde 
erzeugen  indifferente  Körper.  Mit  Kaliumcyanat  entsteht  ein  Hamstoffderivat, 
mit  Rhodankalium  aber  erst  beim  Erhitzen  ein  Sulfoharnstoff;  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bildet  es  Piperylsullocarbazid.  Alle  oxydirenden  Mittel  greifen  die 
Base  leicht  an;  sie  reducirt  Fehling' sehe  Lösung  erst  in  der  Wärme,  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  eines  schönen  Silberspiegels. 
Mit  Quecksilberoxyd,  Kaliumpermanganat  und  Bromwasser  entsteht  das  Tetrazon. 

Das  Piperylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base. 

Das  Chlorhydrat,  C,H,  0N*NH,‘HC1 , krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen, 
glänzenden,  tafelförmigen  Krystallen,  die  bei  1G2°  schmelzen;  stärker  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
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unter  Destillation  eines  Oclcs  von  pyridinartigem  Geruch.  Hygroscopiscli ; bei  längerem  Auf- 
bewahren wird  es  etwas  zersetzt. 

Das  Platin  salz  fällt  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorhydrates  mit 
alkoholischem  Platinchlorid  in  sternförmigen,  orangegelben  Krystallflocken.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser,  an  der  Luft  zerdicsslich  unter  Zersetzung.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt  cs  sich,  mit  Natronlauge  gekocht,  setzt  cs  metallisches  Platin  ab,  die  Zer- 
setzungsprodukte riechen  pyridinähnlich. 

Das  Pikrat  bildet  schöne,  goldgelbe  Nadeln,  wenn  man  die  Componcnten  in  ätherischer 
Lösung  zusammenbringt. 

Die  meisten  andern  Salze  sind  leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Met  hylpiperylazoni  umjodid,  Ct,Hl0  - NjHj-CHjJ. 

Piperylhydrazin  verbindet  sich  sehr  heftig  mit  Jodmethyl  zu  einer  festen,  weissen  Masse; 
man  verdünnt  daher  beide  vor  dem  Zusammenbringen  mit  Aether  und  sorgt  für  gute  Kühlung. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln.  Leicht. löslich  in  Wasser,  heissem 
Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
Benzol  und  I-igro'in.  Scheidet  von  ca.  150°  an  Jod  ab  und  schmilzt  ungefähr  bei  215° 
unter  heftiger  Gasentwicklung.  Mit  Silberoxyd  entsteht  das  Ammoniumhydroxyd. 

Benzyl iden piperylhydrazin,  CjH10N8-CH-C6H5. 

Piperylhydrazin  rcagirt  heftig  mit  Bcnzaldehyd  und  erstarrt  zu  einem  Krystallkuchcn. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  tafelförmigen  Krystallen,  schmilzt  bei 
62 — 63°  und  destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Säuren  gekocht  zerfällt  es  in 
die  Componenten. 

Mon oben zoyl piperylhydrazin,  C5H10-NjH-CO-CeHs. 

Man  versetzt  die  gut  gekühlte  ätherische  Lösung  von  Piperylhydrazin  (2  Mol.)  allmählich 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzoylchlorid  (1  Mol.). 

Schöne,  perlmutterglänzende  Schuppen,  die  bei  195 — 195'5°  schmelzen  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  unzersetzt  destilliren.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
heissem  Ligroin  und  Alkohol,  schwer  in  heissem  Wasser. 

P i perylsem icarbazid , C5Hi0N2H-CO-NHj,  entsteht  beim  Erwärmen  von 
I’iperylhydrazinchlorhydrat  mit  überschüssigem  Kaliumcyanat  in  wässriger  Lösung. 

Schöne,  messbare  Krystalle  aus  verdünnter,  wässriger  Lösung,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Schmp.  135'5 — 136'5°. 

Piperylsulfosemicarbazid,  C2H10NjH-CS-NH2. 

Man  mischt  1 Thl.  salzsaurcs  Piperylhydrazin  mit  1 Thl.  Rhodanammonium  und  2J  Thln. 
Alkohol,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  am  Rückilusskühler,  fdtrirt,  dampft  das  Kiltrat  ein  und  er- 
hitzt den  Rückstand  auf  145 — 150°  bis  der  Geruch  nach  Blausäure  und  Ammoniak  aufhört. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Prismen,  die  bei  1G7°  schmelzen. 

Piperylsulfocarbazid,  (C6Hj  0- NsH)CS,  entsteht  bei  zweistündigem  Erhitzen 
einer  conc.  alkoholischen  Lösung  von  Piperylhydrazin  (2  Thle.)  mit  Schwefelkohlenstoff  (1  Thl  ). 

Schöne,  durchsichtige  Platten,  die  bei  181°  constant  schmelzen,  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Benzol  lösen  und  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Dipiperylsulfosemicarbazid,  C5H10N -CS-NH -N -CsH^,  aus  länger  auf- 
bewahrtem Piperylhydrazin  nach  voriger  Methode. 

Schön  ausgebildete  Prismen,  die  bei  85  5°  schmelzen,  in  Alkohol  leicht  sich 
lösen  und  in  Aether  fast  unlöslich  sind. 

Tetrahydrochin olinhydrazin,  s.  Bd.  II,  pag.  543. 

Tetrazone  (53). 

Als  Tetrazone  bezeichnet  man  eine  Klasse  von  Körpern  mit  einer  aus 
4 Atomen  bestehenden  Stickstoffkette,  welche  sich  bilden  aus  den  unsymme- 
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trischen  secundären  Hydrazinen  auf  dem  Wege  der  Oxydation  durch  Ver- 
kettung zweier  Hydrazinmoleküle.  Wie  den  Hydrazinen  die  hypothetische  Stickstoff- 
Wasserstoffverbindung  Ha=N  — N = H2  zu  Grunde  liegt,  so  leiten  sich  die 
Tetrazone  von  einer  solchen  gleichfalls  hypothetischen  Verbindung  Ha  = N — N 
==  N — N = Hj  ab.  Zu  den  Hydrazinen  stehen  sie  in  ähnlichem  Verhältniss 
wie  die  Azoverbindungen  zu  den  Aminbasen,  wie  auch  die  Oxydation  von  Anilin 
zu  Azobenzol  (Glaser)  ein  Analogon  bildet  fllr  ihre  Entstehung.  Als  Oxydations- 
mittel wendet  man  am  besten  gelbes  Quecksilberoxyd  an. 

Die  Tetrazone  mit  aromatischen  Radicalcn  sind  indifferente,  die  mit  Radicalen 
der  Methanreihe  stark  basische  Verbindungen,  die  zum  Theil  in  der  Kälte  durch 
oxydirende  und  gelinde  reducirende  Agenden  sich  nicht  weiter  verändern,  im 
übrigen  aber  sehr  unbeständig  sind,  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen  und  beim 
Erhitzen  mit  Säuren  völlig  zerfallen,  indem  sie  die  Hälfte  ihres  Sdckstoffes  als 
Gas  entwickeln;  dabei  entstehen  primäre  und  secundäre  Aminbasen,  während 
das  bei  Bildung  der  ersteren  austretende  Alkylradical  zu  Aldehyd  oxydirt  wird 
und  so  den  zur  Bildung  der  Aminbasen  nöthigen  Wasserstoff  liefert.  Mit  Jod 
bilden  die  Tetrazone  den  Perjodiden  der  Alkolo'ide  ähnliche  Verbindungen. 

Tetraäthyltetrazon,  CsHaoN4  = (CjH5),  = N — N = N — N = (CsHj)j  (54). 

Man  versetzt  die  kalte,  wässrige  Lösung  von  Diäthylhydrazin  allmählich  mit  gelbem  Qucck- 
silbcroxyd  bis  dieses  nicht  mehr  reducirt  wird,  filtrirt,  wäscht  mit  wenig  Alkohol  nach,  hebt  die 
im  Filtrat  ölig  abgeschiedene  Base  ab  und  trocknet  sie  Uber  Chlorcalcium. 

Farbloses  Oel  von  eigenthümlichem,  lauchartigem  Geruch,  welches  selbst 
bei  — 20°  nicht  erstarrt,  leicht  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  für  sich  aber  selbst 
im  Vacuum  nicht  flüchtig  ist  und  bei  135 — 140°  unter  Gasentwicklung  Zersetzung 
erleidet;  rasch  höher  erhitzt  verpufft  es,  wobei  Stickstoff  und  Diäthylamin  ent- 
steht. Von  Silbersalzen  wird  es  schon  in  der  Kälte  oxydirt,  mit  Jod  bildet  es 
eine  ölige,  explosive  Verbindung.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
steht Stickstoff,  Mono-  und  Diäthylamin  und  Aldehyd  nach  der  Gleichung: 
(C,H5)4N4  -+-  HaO  = (C,H5)jNH  -+-  CjHj-NHj  + C,H40  -+-  2N. 

Die  Base  wird  in  der  Kälte  von  verdünnten  Säuren  leicht  gelöst  und  durch  Alkali  wieder 
unverändert  abgeschieden.  Die  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich  und 
wegen  ihrer  Unbeständigkeit  schwierig  zu  isoliren. 

Das  Platindoppelsalz,  [(C,Hs)4N4'HCl),'PtCl4,  scheidet  sich  aus  der  nicht  zu  ver- 
dünnten alkoholischen  Lösung  in  goldgelben,  schmalen  Prismen  ab,  die  sich  in  der  Kälte  un- 
verändert in  Wasser  lösen,  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  aber  völlige  Zersetzung  erleiden, 
wobei  Stickstoff,  Diäthylamin  und  Aldehyd  entstehen. 

Tctraäthyltetrazon-Quccksilberchlorid,  (C,H.)4N4-HgCl,,  entsteht  als  weisser, 
krystallinischcr  Niederschlag  beim  Versetzen  der  essigsauren  Lösung  der  Base  mit  Quecksilber- 
chlorid. 

Dimethyldiphenyltetrazon,  C14H16N4  = (C6H5)(CHj)  N — N = N 
— N(C6H5)(CH3). 

Man  versetzt  eine  Lösung  des  Methylphenylhydrazins  in  Chloroform  (8  Th!n.)  allmählich 
mit  kleinen  Mengen  Quecksilberoxyd  (wobei  für  gute  Kühlung  zu  sorgen)  bis  keine  Gasentwicklung 
mehr  zu  beobachten,  fdtrirt,  dampft  ein  und  reinigt  durch  Umkrystallisircn  aus  Alkohol.  Völlige 
Farblosigkeit  erzielt  man  durch  Versetzen  der  heissen,  alkoholischen  Lösung  mit  etwas  Zinkstaub 
und  sehr  wenig  Eisessig. 

Farblose,  feine  Blättchen,  die  bei  133°  unter  Gasentwicklung  schmelzen;  bei 
grösseren  Mengen  erfolgt  beim  Erhitzen  ziemlich  heftige  Verpuffung.  Leicht  lös- 
lich in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Alkohol. 
Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
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tiefblau.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  tritt  unter  Stickstoffentwicklung 
Zersetzung  ein;  constatirt  wurde  noch  Methylanilin. 

Ein  Perjodid,  dessen  wahrscheinliche  Zusammensetzung  C,  4Hj  6N4*J4,  entsteht  auf  Zusatz 
von  Jod  zu  der  kalt  gehaltenen  Lösung  des  Tetrazons  in  Chloroform  in  schwarzen,  mikroskopischen 
Nadeln;  cs  ist  sehr  unbeständig  und  verpufft  schon  während  des  Trocknens  bei  Zimmertemperatur. 

Diäthyldiphenyltetrazon,  C,6H,0N4  = (C6H5)(C2H5)N  — N = N 

— N(CjHs)(C6H5)  (54)»  entsteht  durch  Oxydation  des  unsymmetrischen  Aethylphenylhydra/ins 
mittelst  Quecksilberoxyd  oder  des  Basengemisches,  wie  cs  beim  Behandeln  von  Phenylhydrazin 
mit  Bromäthyl  nach  Entfernung  von  Überschüssigem  Phenylhydrazin  und  Diäthylphenylazouium- 
bromid  erhalten  wird. 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Prismen  des  monoklinen  Systems,  die 
bei  108°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Tetraphenyltetrazon,  C,4H,0N4  = (CGH:,)SN  — N = N — N(C6H5)4, 
entsteht  bei  Oxydation  von  Diphenylhydrazin  in  der  Külte  und  in  sehr  verdünnter  Lösung,  am 
besten  durch  Schlitteln  mit  gleichfalls  sehr  verdünnter,  möglichst  neutralen  und  gut  gekühlten 
Lösung  von  Eisenchlorid  bis  die  Reactionsmasse  krystallinisch  erstarrt;  daneben  bildet  sich  Di- 
phenylamin und  ein  hlauvioletter  Farbstoff. 

Dipiperyltetrazon,  C10Hj,0N4=  (C5H10)  = N— N = N — N=(CSH, 0). 

Man  erhält  cs  quantitativ  bei  Oxydation  von  Phenylhydrazin  mit  Quecksilberoxyd,  Kalium- 
permanganat oder  Bromwasser;  geringe  Mengen  bilden  sich  schon  lreim  Stehen  der  Base  an  der  Luft. 
Am  Kesten  versetzt  man  die  ätherische  Lösung  der  Base  allmählich  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
unter  Kühlung  [2CSH,  ,'N'Nll,  4-  4HgO^-  (CSII,  0)j’N4  +2Hg,04-2H,0].  Der  Rückstand 
des  ätherischen  Filtrates  erstarrt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  weissen,  krystallinischen  Masse. 

Löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt 
bei  45°  und  dcstillirt  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  In  saurer 
Lösung  erwärmt,  zersetzt  es  sich  unter  Stickstoffentwicklung;  dabei  scheint  neben 
Piperidin  auch  Pyridin  gebildet  zu  werden. 

Die  Salze  sind  schwer  darzustellen  wegen  der  Unbeständigkeit  beim  Erwärmen  mit  Säuren. 

Das  Platinsalz,  (C40HJ0N4'HCl),*PtCJ4,  ist  ein  dunkclgelber,  amorpher  Niederschlag, 
der  Uber  70°  verpufft  und  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  zersetzt. 

Ditetrahydrochinolin  tetrazon  (s.  Bd.  n,  pag.  543). 

Anhang. 

Chinizine  (55). 

Die  primären  Hydrazine  der  Benzolreihe  zeigen  ähnliche  Reactionsfähigkeit 
wie  das  Anilin  und  dessen  Homologe,  die  mit  Acetessigester  und  ähnlichen 
Carboketonsäuren  Chinolinderivate  liefern.  Bei  den  Hydrazinen  erfolgt  die  Con- 
densation  mit  Ketonsäuren  noch  glatter  als  bei  den  Aminbasen  und  wird  es  so 
besonders  leicht  ermöglicht,  beliebig  lange  Ketten,  wie  sie  eben  zur  nachherigen 
Ringschliessung  erforderlich  erscheinen  mögen,  an  das  Hydrazin  anzufügen,  um 
dann  unter  geeigneten  Umständen  die  weitere  Condensation  — Bildung  stickstoff- 
haltiger Ringe  — zu  veranlassen. 

Dieser  Condensationsprozess  verläuft  also  in  zwei  Phasen,  so  am  Phenyl- 
hydrazin und  Acetessigester  exemplificirt  in  der  Weise,  dass  zunächst,  wie  mit 
allen  Ketonsäuren,  Vereinigung  stattfindet,  indem  der  Ketonsauerstoff  mit  2 Wasser- 
stofi'atomen  der  stickstoffhaltigen  Seitenkette  des  Hydrazins  als  Wasser  austritt 
und  Phenylhydrazinacetessigester  (Phenylizinacetessigester)  sich  bildet: 

CSHSN-NH 
s /- 

CjHj-NH-NHj  -t-  CO— CH,=  C— CH,+  H,0, 

CjHjO-OC — CH,  CgHjO-OC— CH, 
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also  der  Art,  dass  zu  dem  gebildeten  Wasser  die  Amid-  und  die  Imidgruppe  je 
ein  Wasserstoffatom  liefern  und  hierdurch  ein  eigentümlicher  Ring  aus  1 Kohlen- 
stoffatom und  2 Stickstoflatomen  entsteht,  wie  ein  solcher  sich  schon  nach 

C*H5-N-NH 

E.  Fischer  im  Phenylsulfocarbizin,  v,  , vorfindet.  Dieser  dreigliedrige 

C = S 

Ring  wurde  Carbizingruppe  genannt. 

Der  Phenylizinacetessigester  erleidet  nun  beim  F.rhitzen  auf  100°  weitere 
Condensation,  indem  die  Aethoxylgruppe  mit  einem  Wasserstoffatom  des  Benzol- 
kerns als  Alkohol  austritt: 

C6Hs-N  — NH  CeH4-N  — NH 

v/  I 'v/ 

C — CH,=  1 C— CHj-t-  C,H5-OH. 

I 1 I 

C,H,0-0C-CH,  CO  — CH, 

Dieses  Condensationsprodukt  erscheint  als  Derivat  eines  vierfach  hydrirten 
Chinolins,  in  welchem  das  am  Stickstoff  befindliche  Wasserstoffatom  nebst  einem 
solchen  am  benachbarten  Kohlenstoff  im  Pyridinring  durch  die  zweiwerthige  Imid- 
gruppe — NH  substituirt  ist.  Diese  hypothetische  Base  wurde  »Chinizin«  genannt 

I 

und  demnach  das  Produkt  der  Condensation  von  Phenylhydrazin  und  Acetessigester 
Methyl-Oxv  Chinizin.  Deren  Constitution  findet  Ausdruck  in  folgenden  Formeln : 

(Bl) 

N — NH(Az) 

(B 2)  H C C CH  (Py  1) 

I II  I 

(B3)HC  C CH,  (Py2) 

'CH7  'VCH,/ 

(B4)  (Py3) 

Chinizin, 

/ N — NH  / N ^n-ch, 

HC  C C — CH,  HC  C C— CH, 

llll'  I II  I 
HC  C CH,  HC  C CH, 

:sCH/''-CO/  ^CH^^CO^ 

Methyloxychinizin,  Antipyrin. 

Wie  das  Phenylhydrazin  liefern  auch  andere  primäre  Hydrazine  der  aroma- 
tischen Reihe  mit  Acetessigester  solche  Condensationsprodukte,  deren  Zahl  noch 
bedeutend  vermehrt  wird  durch  Anwendung  substituirtcr  Acetessigester,  wie  denn 
alle  Carboketonsäuren  der  allgemeinen  Formel  R,  — CO  — CHR,  — COOR,  in 
diesem  Sinne  zu  reagiren  scheinen  unter  Bildung  von  Chinizinderivaten,  während 
mit  Doppelketonen  die  »Pyridazine«  entstehen. 

Die  Chinizine  sind  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Constitution,  wie  auch  in  vielen 
charakteristischen  Eigenschaften  verwandt  mit  den  Indazolen,  mit  denen  sie 
auch  jene  Carbizingruppe  gemeinschaftlich  haben.  Während  aber  bei  der  Indazol- 
bildung  die  in  Orthostellung  befindliche  Seitenkette  mit  der  Hydrazingruppe  Zu- 
sammentritt, greift  umgekehrt  bei  der  Chinizinbildung  die  an  die  Stickstoffgruppe 
gebundene  Kette  in  die  Orthostelle  des  Benzols  ein: 

C6H4-N — NH  C#H4  • N — NH 

| | V / 

1 C— CH,  CO-CH,-C  — CH, 

Methylindazol  Methyloxychinizin. 
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Die  Chinizinc  zeigen  basischen  und  sauren  Charakter  zugleich,  welch’  letzterer 
hauptsächlich  bedingt  erscheint  durch  den  ImidwasserstofT  und  verloren  geht,  so- 
bald derselbe  durch  Alkylreste  substituirt  wird,  was  leicht  beim  behandeln  mit 
Jodalkyl  geschieht;  es  entstehen  so  die  Antipyrine.  Die  Chinizine  sind  ferner 
ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  zwei  Moleküle  zu  Di-Chinizinen 
zusammentreten  unter  dem  Einfluss  oxydirender  Agenden  wie  Salpetersäure  oder 
salpetriger  Säure.  Merkwürdiger  Weise  spielt  auch  das  Phenylhydrazin  solche 
oxydirendc  Rolle  trotz  seiner  so  stark  reducirenden  Eigenschaften,  doch  nur 
solchen  Chinizinen  gegenüber,  welche  die  dem  Acetessigester  entstammende 
Methylengruppe  noch  unbesetzt  enthalten. 

Methyl-Oxy-Chinizin  (55)>  CluH,0NjO.  100  Gnn.  Phenylhydrazin  werden  zu 
125  Grm.  Acetessigester  gegeben,  das  gebildete  Wasser  abgehoben,  das  ölige  Cundcnsationsprodukt 
noch  etwa  2 Stunden  auf  100°  erwhnnt  und  in  Acther  gegossen. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  derben  Prismen,  aus  verdünnter  Lösung 
in  strauchartig  verzweigten  Gebilden.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoho- 
lischen Lösung  entstehen  sehr  schöne,  diamantglänzende  Krystalle.  Schmp.  127°; 
destillirt  fast  unzersetzt  und  ist  Säure  und  Base  zugleich,  jedoch  stärker  saure 
Eigenschaften  zeigend  als  das  Carbostyril,  mit  dem  es  sonst  hinsichtlich  seiner 
Eigenschaften  viel  Aehnlichkeit  hat.  Die  Lösung  in  Alkali  giebt  mit  Schwer- 
metallen charakteristische  Niederschläge,  so  ein  ultramannblaues  Kobaltsalz, 
ein  orangegelbes  Uransalz.  Wird  aber  der  ImidwasserstofT  durch  einen  Alkyl- 
rest substituirt,  so  verschwinden  diese  sauren  Eigenschaften,  und  die  so  erhaltenen 
Basen  haben  stark  antipyretische  Wirkung.  Die  Methylengruppe  des  Acct- 
essigesters  hat  auch  im  Methyloxychinizin  ihre  meisten  charakteristischen  Eigen- 
schaften beibehalten,  wodurch  eine  auffallende  Analogie  dieser  Base  mit  dem 
Pseudoindoxyl  zu  Tage  tritt,  das  ja  auch  eine  Imid-  und  eine  solche  Methylen- 
gruppe enthält.  So  condensirt  die  Methylengruppe  des  Methyloxychinizins  noch 
mit  Aldehyden  und  Ketonen  und  zeigt  sich  auch  noch  rcactionsfahig  gegen 
salpetrige  Säure,  welche  Isonitrosomethyloxychinizin  bildet;  durch  Metalle  sind 
die  Methylenwasserstoffe  nicht  mehr  vertretbar.  Auch  die  Neigung  des  Acct- 
cssigesters  am  Kohlenstoff  der  Methylengruppe  zu  Doppelmolekülen  zu  conden- 
siren  ist  im  Methyloxychinizin  noch  in  hohem  Grade  vorhanden:  beim  Erhitzen 
mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  auf  170°  oder  besser  zum  Sieden  treten  unter 
Verlust  zweier  Wasserstoffatome  zwei  Moleküle  zum  Di -Methyloxychinizin  zu- 
sammen. Mit  Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt,  geht  das  Methyloxy- 
chinizin über  in  Dichinizinblau;  als  Zwischenprodukt  scheint  Mcthyl-Dioxychinizin 
zu  entstehen.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  wurden  Anilin  und  Benzol 
beobachtet,  sowie  leicht  flüchtige  Basen,  die  vielleicht  die  Produkte  der  Conden- 
sation  von  Methylhydrazin,  HSN  — NPLCHj,  und  Hydrazin,  H,N  — NHa,  mit 
Methyläthylketon. 

Isonitroso-Methyloxychinizin,  C,0H9N,O2,  entsteht  beim  Versetzen  einer 
sauren  Lösung  von  Methyloxychinizin  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  oder  auch  durch 
Condensation  von  Isonitrosoacctessigcstcr  mit  Phenylhydrazin,  am  besten  in  Toluollösung  bei 
Wasserbadtemperatur.  Letztere  Bildungsweise  zeigt,  dass  der  Eintritt  der  Nitrosogruppe  in  das 
Methyloxychinizin  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  in  der  Mcthylengruppc  stattfindet. 

Schöne,  orangegelbe  Nadeln  aus  Essigsäure,  die  bei  137°  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Säuren,  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Acther.  Es  besitzt  stark  saure  Eigenschaften  und  löst  sich  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe. 
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Isonitroso-Methyldioxy  chinizin,  C,0H9NjO,  (Az-Oxy-Py-1  Methyl-2Iso- 
n jtroso  - 3 Oxy  - Chinizin) , bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  vorigen  Verbindung  mittelst 
Salpetersäure  oder  auch  Überschüssiger  salpetriger  Säure,  sowie  aus  Methyloxychinitin  in  alka- 
lischer Lösung  durch  Überschüssiges  Natriumnitrit  und  Einträgen  in  verdünnte  Schwefelsäure. 

Glänzende  Prismen  aus  Alkohol;  Sclimp.  135°.  Unlöslich  in  Säuren;  Alka- 
lien lösen  mit  gelber  Farbe. 

Dimethyloxychinizin,  Antipyrin,  C^HjjNjO  (Az-Methyl-Py-1  Methyl- 
3 Oxy -Chinizin),  wird  gebildet  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher  Thcile  Methyloxy- 
chinizin , Jodmethyl  und  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°.  Man  entfärbt  die 
Reactionsmasse  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure,  destillirt  den  Alkohol  ab,  macht  die  Base 
mit  concentrirter  Natronlauge  frei  und  nimmt  sie  mit  viel  Aether  auf. 

Krystallisirt  aus  Aether  oder  Toluol  in  schönen,  glänzenden  Blättchen,  die 
bei  113°  schmelzen.  Es  zeichnet  sich  von  allen  Chinizinderivaten  durch  seine 
Löslichkeit  in  Wasser  aus;  auch  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  löst  es  sich 
leicht,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid intensiv  roth  gefärbt.  Salpetrige  Säure  erzeugt  in  verdünnten  Lösungen 
eine  sehr  charakteristische,  blaugrüne  Färbung,  in  conccntrirten  dagegen  Ab- 
scheidung derber,  grüner  Krystalle.  Mit  30proc.  Salzsäure  erhitzt,  wird  das  Anti- 
pyrin völlig  zerstört;  dabei  treten  Ammoniak,  Methylamin  und  Anilin  auf.  Mit 
Zinkstaub  destillirt  liefert  es  Anilin  und  Benzol  gleich  dem  Methyloxychinizin 
und  ferner  eine  Base,  die  wahrscheinlich  Methylizinmethyläthylketon  ist. 

Wegen  seiner  antifcbrilen  Wirkung  wird  das  Antipyrin  jetzt  vielseitig  in  der  Therapie 
angewendet;  seine  leichte  Löslichkeit  sowie  das  Fehlen  unangenehmer  Nebenwirkungen  verleihen 
ihm  besondere  Vorzüge. 

Isonit roso-Antipyrin,  C,  ,H,  ,N3Os,  entsteht  auf  Zusatz  einer  berechneten 
Menge  von  Natriumnitrit  zu  einer  sauren  Antipyiinlösung  in  grünen  Krystallen. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  Essigsäure  und 
Alkalien,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Chloroform  und  Aether.  Bei 
ca.  200“  verpufft  es;  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht 
anscheinend  Amido-  oder  Oxyantipyrin. 

Nitro-Antipyrin,  CtlHnN3Oj.  In  conc.  ausgekochter  Salpetersäure  löst 
sich  Antipyrin  unverändert,  bei  gelindem  Erwärmen  indess  tritt  lebhafte  Reaction 
ein  unter  blutrother  Färbung.  Wasser  fällt  die  Reactionsmasse  als  einen  Brei 
feiner,  weisser  Nadeln.  In  gleicher  Weise  entsteht  das  Nitroantipyrin  aus  dem 
Isonitrosoantipyrin,  hat  also  die  Nitrogruppe  an  derselben  Stelle  wie  die  Nitroso- 
gruppe,  d.  h.  am  Methylen. 

Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  starker  Salz-  und  Salpeter- 
säure; es  schmilzt  bei  270—280°. 

Benzylidendiantipyrin,  G29H2sN402,  wird  gebildet  aus  2 Mol.  Antipyrin  mit 
1 Mol.  Benzaldehyd  unter  Wasseraustritt  beim  Uebergiesscn  einer  Lösung  von  Antipyrin  in  Benz- 
aldehyd mit  conc.  Salzsäure;  die  Masse  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zum  salzsauren  Salz  der  Base, 
dessen  heisse,  schwach  saure  Lösung  beim  Einträgen  in  verdünnte  Natronlauge  die  Base  als 
rasch  erstarrendes  Oel  abscheidet. 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  Aether  in  schönen,  diamantglänzenden 
Krystallen;  Schmp.  201°. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  verdünnter  Salzsäure  in  langen,  scidcwcichen,  ver- 
filzten Nadeln  ab. 

Di-M ethyloxychi nizin,  Cj0H1gN4Os,  entsteht  durch  Condcnsation  von  Phenyl- 
hydrazin (2  Mol.)  mit  Diacctbernstcinsäureester  (1  Mol.)  oder  aber  durch  kurzes  Erhitzen  einer 
Lösung  von  Methyloxychinizin  in  Phenylhydrazin,  indem  hierbei  Phenylhydrazin  unter  Zerfall  in 
Ladenburg,  Chemie.  V.  15 
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Anilin  und  Ammoniak  je  einem  Mcthyloxychinizinmolektll  ein  Atom  Wasserstoff  (der  Methylen- 
gruppe) entzieht  und  die  beiden  Methyloxychinizinmoieklllc  mit  den  nun  freien  Valenzen  zu- 
sammentreten. 

Fast  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  ausser  in  Alkali.  Man  fallt  die  alka- 
lische Lösung  wiederholt  mit  Essigsäure  und  wäscht  mit  Wasser  und  Alkohol. 
Stark  elektrisches  Pulver,  das  bei  dem  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  noch  nicht 
schmilzt.  Es  besitzt  die  meisten  Eigenschaften  des  Methyloxychinizins,  ist  Säure 
und  Base  zugleich,  indess  werden  seine  Salze  mit  Säuren  durch  Wasser  zerlegt. 
Die  Lösung  in  Alkali  wird  durch  Kohlensäure  gefällt.  Durch  Oxydation  liefert 
es  Dichinizinblau. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  entsteht  Di- A n tipy rin , 
CS2HssN4Os,  das  bei  250°  schmilzt;  mit  Jodäthyl  entsteht  die  entsprechende 
Aethylverbindung,  C24H2cN402,  die  bei  240—250°  schmilzt.  Diese  Basen 
unterscheiden  sich  von  Antipyrin  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  die 
Krystallisationsfähigkeit  ihrer  Salze. 

Die  Lösung  des  Natriumsalzes  wird  durch  Silber-,  Quecksilberoxyd-  und  -oxydul-,  Blei-  und 
Nickelsalzc  weiss,  durch  Kupfersalzc  tiefblau,  Uransalze  hraunroth,  Kobaltsalze  blaugrttn,  durch 
Eisenoxydulsalze  stahlblau  und  durch  Eisenoxydsalze  schwarzbraun  gefallt. 

Dichinizinblau,  C20H1i;N4O2,  entsteht  aus  dem  vorigen  Körper  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  unter  Verlust  ' zweier 
Wasserstoffatomc  nach  der  Gleichung  C20Hj  „N402  -+-  O = C20H,  6N402  -t-  HäO. 
Da  die  Antipyrine  diese  Rcaction  nicht  zeigen,  so  entstammen  die  beiden  als 
Wasser  austretenden  Wasserstoff atome  den  beiden  Imidgruppen,  deren  Sdckstoff- 
atome  in  Azobindung  treten.  Dichinizinblau  bildet  sich  auch  aus  Methyloxy- 
chinizin  sowie  dessen  Nitrosoderivat  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure. 

Darstellung.  Man  versetzt  die  alkalische  Lösung  von  Di-Methyloxychinizin  mit  über- 
schüssigem Natriumnitrit,  giesst  in  verdünnte  Schwefelsäure,  fdtrirt  die  blauen  Flocken  ab  und 
krystallisirt  aus  Chloroform. 

Feine  Nädelchen;  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  verdünnten  Alka- 
lien, schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und 
conc.  Schwefelsäure  mit  prachtvoll  indigoblauer  Farbe.  Durch  Reduction  mit  Zink 
und  Essigsäure  oder  Natriumamalgam  wird  Di-Methyloxychinizin  zurückgcbildct. 

Phenylhydrazin  und  Methyl-  und  Aethyl-Acetcssigester. 

Py- 1,  2Dimethyl-30xychi nizin,  C,  ,H,  aN20,  isomer  mit  Antipyrin  und 
den  Tolu-Methyloxychinizinen,  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Methylacetessig- 
estcr  beim  Erhitzen  auf  140°. 

Krystallpulver;  Schmp.  127 — 132°.  Gleicht  ganz  dem  Methyloxychinizin,  ist 
Säure  und  Base  zugleich,  liefert  mit  Jodmethyl  ein  Antipyrin  vom  Schmp.  84“, 
nicht  aber  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  ein  Dichinizin,  da  ein  Wasserstoff 
der  Methylengruppe  schon  durch  Methyl  vertreten.  Durch  oxydirende  Agenden 
wie  salpetrige  Säure  treten  2 Mol.  unter  Verlust  je  eines  Wasserstoffatomes  der 
Imidgruppe  am  Stickstoff  der  letzteren  in  Azobindung,  eine  Reacdon,  die  sehr 
an  die  leichte  Bindung  der  Tetrazone  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln 
auf  secundäre  Hydrazine  erinnert  und  bei  allen  einfachen  Chinizinen  beobachtet 
wird,  in  deren  Methylengruppe  Alkylreste  eingetreten  sind.  Beim  Behandeln  mit 
Natriumnitrit  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  also 

Azodimethyloxy  chinizin,  CI9H./,N40].  Schöne,  ccntimetcrlange  Prismen  nus  Eis- 
essig; Schmp.  164°.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren;  destillirt 
unzersetzt. 

a-Mcthyl-jä-Acthyl-y-Oxychinizin,  C,,Hl4NaO,  aus  Phenylhydrazin  und  Aethyl- 
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acetessigester.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  Nadeln  mit  1 Mol.  Krystallwasser.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwierig  in  Aether  und  Ligroin.  Die  Krystalle  aus 
Aether  schmelzen  bei  108°. 

Azo-Methy läthy 1 oxy chinizin , C#4HJÄN403,  entsteht  ebenso  wie  das  Azo-Dimethyl- 
oxychinizin,  krystallisirt  aus  Eisessig  und  schmilzt  bei  160°. 

Phenylhydrazin  und  Acet-  und  Succinylo-Bernsteinsäureester. 

Methyloxychin  izin-Essigsäureester,  C,4Hl(N20,  bildet  sich  aus  Phenilizin-Acet- 
bernsteinsäureester  (s.  pag.  198)  durch  Erhitzen  auf  150°  im  Oelbad.  Die  Krystalle  aus  LigToin 
schmelzen  bei  138°. 

Methy loxy  ch  iniz  in-Essigsäure,  C13H,,Nt03,  entsteht  durch  Kochen  des  vorigen 
mit  lOproc.  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  mit  Alkali.  Schöne,  gelbe  Krystalle  aus  Wasser, 
die  bei  178°  schmelzen. 

Phenylizinchinizinohydrobenzolcarbonsäureester,  C3JH3iN4Os,  entsteht  neben 
Diphenylizinsuccinylobemsteinsfiureester  (s.  pag.  198)  und  Dichinizinohydrobenzol  und  wird  dem 
Gemenge  durch  Toluol  entzogen. 

Krystallisirt  aus  Toluol  in  gelben  Nadeln,  die  bei  211 — 212°  schmelzen.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Alkali  mit  gelber,  in  Säuren  mit  rosa  Farbe.  Die  saure  Lösung 
oxydirt  sich  schon  an  der  Luft. 

Dichinizinohydrobenzol,  C30H,  *N403,  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Succinylobernsteinsäureester,  wird  am  reinsten  erhalten  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
in  alkoholischer  Lösung;  nach  eintägigem  Kochen  ist  es  frei  von  den  anderen  Produkten  und 
hat  sich  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  abgeschieden. 

In  den  meisten  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich;  es  theilt  die  meisten  Eigenschaften  des 
Methyloxychinizins,  löst  sich  in  Alkali  und  Ammoniak  mit  purpuirothcr  Farbe  und  wird  daraus 
durch  Säuren,  auch  Kohlensäure,  wieder  abgeschieden.  Auch  in  starken  Säuren  ist  cs  löslich. 
Wie  alle  Chinizine  giebt  es  Alkylsubstitutionsprodukte,  die  den  Antipyrinen  entsprechen  und 
durch  Oxydation  einen  blauen  Farbstoff. 

Dimcthyld  ichinizi  nohydrobenzol,  C,isHs0N4Oa , bildet  sich  bei  mehrstündigem 
Kochen  einer  methylalkoholischen  Lösung  des  Natriumsalzcs  von  Dichinizinohydrobenzol  mit 
überschüssigem  Jodmethyl. 

Gelbliche  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Toluol,  ebenso  in  Säuren,  ln 
den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  löst  cs  sich  schwer  oder  gar  nicht.  Die  Lösungen  in  Toluol 
und  Chloroform  zeigen  prachtvolle  Fluorescenz,  an  Uranglas  erinnernd. 

Diathyldichinizinohydrobenzol  ist  dem  vorigen  ähnlich. 

Dichinizinohydrobenzolblau,  Ca0HI4N4OJ.  Reines  Dichinizinohydrobenzol  wird  in 
Alkali  gelöst,  mit  Natriumnitrit  versetzt  und  schwach  angesäuert.  Die  abgeschiedenen  blauen 
Flocken  nimmt  man  mit  Chloroform  auf.  Salpetrige  Säure  verändert  den  Körper  nicht.  Er 
sublimirt  beim  Erhitzen  wie  Indigo  theilweise  untersetzt  mit  purpurrothem  Dampf  und  Bildung 
eines  blauen  Sublimats  von  unveränderter  Substanz,  wie  solches  auch  entsteht  beim  trocknen 
Erhitzen  von  Dichinizinohydrobenzol. 

Tolyl-,  Cumyl-  und  Naplitylhydrazine  und  Acetessigester. 

o -Tolu-Methyloxychinizin,  C|,H,,NtO,  entsteht  durch  Condensation 
gleicher  Moleküle  o-Tolylhydrazin  und  Acetessigester.  Krystallisirt  aus  Alkohol ; 
schmilzt  bei  183°. 

o-Tolu-Dimethyloxychinizin  bildet  sich  aus  dem  vorigen  durch  Krhitzen 
mit  Jodäthyl  und  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°.  Schöner  Körper 
vom  Schmp.  9G — 97°. 

p - Tolu  - Methyloxychinizin,  aus  p-Tolylhydrazin  und  Acetessigester, 
krystallisirt  aus  Alkohol  und  schmilzt  bei  140°. 

p-Tolu-Dimethyloxychinizin,  aus  p-Tolu-Methyloxychinizin,  Jodmethyl 
und  Methylalkohol,  bildet  schöne  Krystalle,  die  bei  137°  schmelzen. 

Pseudocumyl-Mcthyloxychinizin  (67),  ClsHlsNsO,  entsteht  beim  Er- 
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hitzen  von  Pseudocumylizinacetessigester  (s.  pag.  204)  auf  130—  140°.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  schönen,  glänzenden  Krystallen;  Schmp.  154 — 155°.  I.eicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  warmer  Salzsäure.  Uranylnitrat  erzeugt  in  der  salzsauren 
Lösung  einen  gelben,  voluminösen  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat  bildet  feine,  weisse  Nüdelchen. 

Isonitrosopseudocuroyl-Methyloxychiniiin,  C,  ,11,  5NjO  j,  scheidet  sich  sofort  als 
gelbe,  schaumartige  Masse  ab  beim  Versetzen  einer  snuren  Lösung  der  vorigen  Verbindung  mit 
Natriumnitrit.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben,  strauchartig  verzweigten  Nüdelchen; 
Schmp.  150°.  In  Alkalien  mit  gelber  Karbe  löslich.  Hei  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhält 
man  das  farblose  Isonitroso-Pscudocumylmcthyldioxychinizin. 

Pscudocumyldimethyloxychinizin,  Pseudocumyl-Antipyrin  (67), 
CMH1BN,0,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Pseudocumylmelhyloxychinizin  mit 
Jodmethyl  und  Alkohol  auf  100°.  Krystallisirt  aus  Aether  in  schwach  gefärbten 
Nädelchen;  Schmp.  105 — 106°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether, 
leicht  in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Mit  Benzaldehyd 
entsteht  ein  in  weissen  Nädelchen  krystallisirendes  Condensatinnsprodukt. 

x-Naphto-Methyloxychinizin  schmilzt  bei  190°. 

ß-Naphto-Methyloxychinizin,  C14HlaNaO,  entsteht  durch  Condensation 
von  ß-Naphtylhydrazin  und  Acetessigester.  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol; 
Schmp.  190°.  Mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschttss  entsteht  ein  Dichinizinderivat, 
das  Di-ß-Naphtomethyloxychinizin. 

ß - Naphto  - Dimethy loxychinizin , aus  dem  vorigen  und  Jodmethyl, 
schmilzt  bei  129°,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  destillirt  nicht  unzersetzt. 

Pyridazine  (56). 

Die  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit  Ketonen  oder  Ketonsäuren  erfolgt 
bekanntlich  in  der  Weise,  dass  gleiche  Moleküle  unter  Austritt  von  einem  Mol. 
Wasser  sich  vereinigen.  Mit  Doppelketonen  vereinigen  sich  dementsprechend 
zwei  Mol.  Phenylhydrazin  unter  Austritt  von  zwei  Mol.  Wasser  oder  ebenfalls 
gleiche  Moleküle  unter  Austritt  von  einem  Mol.  Wasser,  indem  der  eine  Keton- 
sauerstoff intakt  bleibt.  Erfolgt  aber  die  Condensation  in  der  Weise , dass 
gleiche  Moleküle  von  Phenylhydrazin  und  einem  Doppelkcton  unter 
Austritt  von  zwei  Mol.  Wasser  sich  verbinden,  so  entstehen  Körper,  welche  in 
ihrer  Bildungsweise  wie  in  ihrem  Verhalten  nahe  stehen  den  aus  Diacetbernstein- 
säureester  und  primären  Aminbasen  sich  bildenden  l’yrrolderivaten.  Sie  wurden 
als  »Pyridazine«  bezeichnet  im  Hinblick  darauf,  dass  denselben  wahrscheinlich 
ein  aus  4 Kohlenstoffatomen  und  2 Stickstoflatomen  bestehender  sechsgliedriger 
Ring  zu  Grunde  liegt. 

Phenyl  • Dimethylpyridazindicarbonsäureester,  C6  H7  Na  • C6  H,,- 
(COjCjHjJj,  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Diacetbemsteinsäureester  nach  der 
Gleichung  C,  sHj  8Oc-t-C6H8Ns  = C1 8Ha  aNa04  + 2 HaO.  Krystallisirt  aus  Ligroin 
in  hübschen  Prismen,  die  bei  127°  schmelzen. 

Phenyl-Dimethylpyridazindicarbonsäure,  C6H7Na- C6H5-(COaH)a, 
entsteht  durch  Verseifen  des  vorigen  Esters  mittelst  alkoholischem  Kali  und  Zer- 
setzen des  in  Alkohol  unlöslichen  neutralen  Kalisalzes  mit  heisser  Essigsäure, 
wobei  sie  in  hübschen  Nadeln  auskrystallisirt. 

Phenyl-Dimethylpyridazin,  C4HjNa-C6H5-(CHj)a,  destillirt  beim  Er- 
hitzen der  vorigen  Säure  über  220°  im  Metallbade,  wobei  stürmische  Kohlensäure- 
entwicklung  stattfindet,  als  schwach  rothes  Oel,  das  in  der  Vorlage  erstarrt  zu 
einer  strahligen  Krystallmasse. 
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Es  besitzt  ausgezeichnetes  Krystallisationsvermögen,  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  färbt  sicli  an  der  Luft  roth.  Die  Dämpfe  besitzen  einen  beissenden 
(Jeruch  und  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  kirschroth. 
Schmelzp.  82°;  Siedep.  176°.  Löslich  in  starken  Säuren,  ganz  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkali.  In  seinem  ganzen  Verhalten  schliesst  es  sich  nahe  an  die 
am  Stickstoff  substituirten  Dimethylpyrrole  an  und  wird  beim  Kochen  mit  Säuren 
sehr  schwer  in  eine  dem  Pyrrolroth  ähnliche  Masse  verwandelt. 

Als  Diphenylmethylpyridatin,  C,II,N,(C,H s)ä"C  H,,  kann  vielleicht  der  in  ähnlicher 
Weise  durch  Condensation  von  Phenylhydrazin  und  Acetophenonaceton  erhaltene  Körper, 
C,|HI(N,  (57),  angesehen  werden.  Er  bildet  sich  beim  Vermischen  der  Componenten  und  ge- 
lindem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nach  der  Gleichung  C,  1Hl)Ot  + CtH,NJ=  C,  ,H,  tN, 
4-2HsO. 

Der  Körper  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol,  in  dem  er  sehr  schwer  löslich  ist  oder  aus 
Benzol  in  gelben,  glänzenden  Blättchen,  welche  zwischen  154  — 155°  schmelzen. 


Indazole  und  Isindazole  (58). 

Nach  der  von  Baever  aufgestellten  Regel  verbindet  sich  die  in  Orthostellung 
befindliche  Amidogruppe  leicht  mit  dem  zweiten  oder  dritten  Kohlenstoffatom 
einer  Seitenkette,  wenn  sich  dort  eine  Carboxyl-  oder  Carbonylgruppe  befindet. 
So  entstehen  Anhydride  unter  Bildung  von  5-  resp.  Ggliedrigen  Ringen.  Bei  den 
Hydrazinen  der  Zimmtsäure  und  Hydrozimmtsäure  ist  die  Möglichkeit  einer  solchen 
Ringschliessung  eine  doppelte,  je  nachdem  das  Carboxyl  mit  dem  ersten,  dem 
Imidstickstoff  Zusammentritt  und  so  obiger  Regel  entsprechend  einen  sechs- 
gliedrigen Ring,  ein  amidirtes  Carbostyril  resp.  Hydrocarbostyril,  bildet  oder  mit 
dem  zweiten,  dem  Amidstickstoff  in  Bindung  tritt,  wodurch  ein  siebengliedriger 
Ring  entsteht.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  stets  der  erstere  Fall  eintritt,  falls 
hierzu  die  Bedingungen  überhaupt  vorhanden  sind.  Ist  indess  der  Wasserstoff 
der  Imidgruppe  durch  Alkylreste  vertreten,  so  findet  — bei  der  Hydrazinhydro- 
zimmtsäure  wenigstens  — die  Bildung  eines  siebengliedrigen  Ringes  statt;  so 
entsteht  das  Aethylhydrocarbazostyril. 


Aber  noch  eine  ganz  andere  Condensation  findet  statt  bei  den  o-Hydrazin- 
derivaten  der  Zimmtsäure,  welche  in  der  Seitenkette  die  reactionsfähige  Gruppe 
— CH  = CH — enthalten.  Während  nämlich  das  Carboxyl  völlig  intact  bleibt, 
tritt  mit  der  grössten  Leichtigkeit  bei  der  Hydrazinzimmtsäure  das  direct  am 
Benzolkem  gebundene  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  mit  beiden  Stickstoffatomen 
der  Hydrazingruppe,  bei  der  Aethylhydrazinzimmtsäure  mit  dem  StickstofT- 
atom  der  Amidgruppe  in  Bindung  zu  einem  fünfgliedrigen  Ring  folgendermaassen : 


c6h4 


xC'CH,.COOH 

nN-NH 

Indazolessigsäure 


X-CHu-COOH 

c,h4^  - — /.  - 

^N(C,H,)— N 

Aethylisinüaxolcssigsäurc. 


Beide  Körper  bilden  sich  so  leicht,  dass  die  Aethylhydrazinzimmtsäure  selbst 
noch  gar  nicht  isolirt  werden  konnte,  indem  sie  spontan  schon  an  der  Luft  diese 
Condensation  erleidet  in  allerdings  noch  nicht  aufgeklärter  Weise,  und  auch  die 
Hydrazinzimmtsäure  sich  analog  verhält  und  in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  schon 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  sogar  bei  Gegenwart  reducirender  Agentien 
zwei  Wasserstoffatome  verliert:  C9Hl0N9O-t-O  = C9H8NjO  -+-  H,0.  Vielleicht 

entsteht  zuerst  eine  Hydrazinbenzoylessigsäure:  C6H4C^^  > ° die  dann 

spontan  unter  Wasserabspaltung  in  obiges  Anhydrid  übergeht.  Die  beiden  so  aus 
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der  Hydrazin-  resp.  Aethylbydrazinzimmtsäure  entstandenen  Körper  geben  beim 
Erhitzen  leicht  Kohlensäure  ab  und  gehen  über  in  die  basischen  Verbindungen: 


,C-CH. 

C6H4'  I- 

nN-NH 

Methylindazol 


und 


-C-CH, 

c6h4^ 

4^N(C,H5)-N 

Aethylisindazol, 


welche  auch  direkt  und  spontan  entstehen  unter  Abspaltung  von  Wasser  aus 
dem  o-Hydrazinncetophenon  resp.  dem  o-Aethylhydrazinacetophenon: 


XO-CH, 

c6h4:  =cch 


9«H4v. 


NH-NH, 
/CO-CH, 


4\ 


C-CH, 

N-NH 


■ HäO, 


-.C-CH, 


'N(C,H,)-  NH,  " ’^N(C,H6)-N 
Ihrer  Constitution  nach  sind  diese  Körper  aufzufassen  als  Derivate  der  Ver- 
bindungen: 


HC 

I 

HC 


„CH^CH^ 


NH 


C 

CH^  ^ N 

Indazol 


/ 


HC 

I 

HC 


-CHX  /CH« 


II  N 

C / 

CH/SNH' 

Isindazol, 


die  dem  Indol  ähnliche  Structur  zeigen  und  deshalb  »Indazol«  resp.  »Isinda- 
zol« genannt  wurden,  da  sie  als  Indol  aufgefasst  werden  können,  in  dem  eine 
Methingruppe  durch  NH  resp.  N vertreten  ist. 

Die  Indazole  und  Isindazole  sind  Körper  von  basischem  Charakter,  die  nicht 
mehr  die  leichte  Oxydirbarkeit  der  Hydrazine  theilen,  gegen  oxydirende  Agenden 
sogar  eine  weit  grössere  Beständigkeit  zeigen  als  das  Indol  und  seine  Derivate. 


Indazole. 

Indazol, 


c,h6n,=c6h4 


VN-NH 


, gewinnt  man  durch  Erhitzen  von 


o-Hydrazinzimmtsäure,  wobei  Essigsäure  desdllirt;  die  Operation  ist  beendet,  so- 
bald das  Aufschäumen  und  Blasenwerfen  aufhört.  Das  Indazol  wird  hierbei 
als  schwach  gelbes  Oel  erhalten,  welches  bei  höherer  Temperatur  gleichfalls 
desdllirt  und  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt.  Aus  der  wässrigen,  mit  Thier- 
kohle entfärbten  Lösung  krystallisirt  es  in  farblosen,  feinen  Nadeln. 

Grosse,  gut  ausgebildete  Krystalle  aus  Aether;  Schmelzp.  146'5°.  Es  sublimirt 
schon  auf  dem  Wasserbade  sehr  rasch  und  desdllirt  unzersetzt  bei  269 — 270°; 
beim  Erhitzen  verbreitet  es  resorcinähnlichen  Geruch.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkalien.  Gegen 
Oxydationsmittel  ist  das  Indazol  beständig;  Fehling’ sehe  Lösung  wird  selbst  beim 
Kochen  nicht  reducirt.  Mit  Säuren  bildet  es  Salze,  die  indess  sehr  leicht  Disso- 
ciation  erleiden,  mit  Natrinmnitrit  entsteht  eine  Nitrosoverbindung.  In  der  wässrigen 
Lösung  entstehen  durch  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid  krystallisirte 
Verbindungen. 

Das  Chlorhydrat  fällt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  der 
Base  als  röthliches  Oel  nieder.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  in  bräunlich  ge- 
färbten Kryställchen  gefällt. 

Das  Platinsalz  krystallisirt  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  in  warzenförmigen  Aggregaten; 
es  wird  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Das  Sulfat  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  beim  Neutralismen  mit  Schwefel- 
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saure  auf  Zusatz  von  Acther  in  farblosen,  warzenförmig  vereinigten  Kryställchen.  In  wässriger 
Losung  wird  es  dissociirt. 

Das  Pik  rat  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  auf  Zusatz  gleichfalls 
ätherischer  Lösung  von  Pikrinsäure  nach  einiger  Zeit  in  gelben,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten 
vereinigten  Nädelchcn  ab. 

Nitrosoindazol,  C,H;,N30,  entsteht  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zur 
schwach  sauren  Lösung  der  Base  in  gelben  Nädelchen.  Krystallisirt  aus  warmem 
Ligroin  in  goldgelben,  spiessigen  Nadeln;  Schrnp.  73 — 74°.  Die  Lösung  in  ver- 
dünntem Alkohol  wird  theilweise  dissociirt  unter  Rückbildung  von  Indazol. 

Monobromindazol,  CjHjNjBr,  bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
beim  Erhitzen  von  Monobromindazolcarbonsäure  mit  ca.  20  Thln.  Wasser  während  4 Stunden 
auf  200°.  Man  fällt  mit  Alkali,  zieht  mit  Aether  aus  und  krystallisirt  aus  Wasser. 

Farblose,  zolllange,  dünne  Nadeln  vom  Schmp.  124°.  Schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  noch  leichter  in  heisser  Natronlauge. 

Dibromindazol,  C,H3NjBr3,  entsteht  als  voluminöser  Niederschlag  beim  Ver- 
setzen der  warmen  wässrigen  Lösung  von  Monobromindazol  mit  Bromwasser;  ferner  entsteht 
cs  aus  Indazol  und  Überschüssigem  Brom  oder  aus  der  Bromindazolcarbonsäure  beim  Behandeln 
mit  Bromwasscr. 

Krystallisirt  aus  warmem  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  zu  büschelförmigen 
Aggregaten  vereinigten  Nadeln,  aus  Chloroform  in  langen,  farblosen,  verfilzten 
Nadeln,  die  bei  239 — 240°  schmelzen  und  bei  wenig  höherer  Temperatur  unzer- 
setzt  sublimiren.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  warmem 
Chloroform,  unlöslich  in  heissem  Wasser  und  in  Säuren,  leicht  und  in  grosser 
Menge  löslich  in  heisser  Natronlauge,  woraus  es  sich  unverändert  in  langen,  ver- 
filzten Nadeln  abscheidet.  Beim  längeren  Behandeln  der  heissen  alkalischen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  wird  Indazol  zurückgebildet.  Kaliumpermanganat 
wirkt  schon  in  der  Kälte,  Chromsäure  dagegen  auch  in  kochender  Eisessiglösung 
nicht  ein.  Während  das  Brom  im  Monobromindazol  im  Benzolkern  befindlich, 
ist  beim  Dibromindazol  das  zweite  Bromatom  wohl  an  den  Kohlenstoff  der  Seiten- 
kette getreten,  da  die  Indazolessigsäure  mit  Bromwasser  nur  ein  Monobromid 
bildet  und  die  Bromindazolcarbonsäure  bei  Aufnahme  des  zweiten  Brom  zugleich 
Kohlensäure  abspaltet. 

/CH 

Aethylindazol,  C,H, nN«  = CBH.  I . Der  Imidwasserstoff 

9 10  J 6 4'S'N — N(C.H5) 

des  Indazols  kann  leicht  durch  Aethyl  vertreten  werden.  Man  erhitzt  Indazol  mit 
der  doppelten  Menge  Jodäthyl  4 Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°.  Das 
Reactionsprodukt  wird  in  wässriger  Lösung  mit  Natronlauge  versetzt  und  mit 
Aether  ausgezogen.  Nach  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  schwach  braunes 
Oel  von  aromatischem  und  indazolähnlichem  Geruch,  das  nicht  fest  wird.  Es 
ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig , in  Wasser  leichter  löslich  als  Indazol  und 
wird  in  saurer  Lösung  von  Natriumnitrit  nicht  angegriffen.  Quecksilberchlorid 
erzeugt  in  wässriger  Lösung  von  Aethylindazol  einen  aus  heissem  Wasser  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag. 

Von  den  Salzen  des  Aethylindazols  sind  am  schönsten  das  Sulfat  und  das  Pikrat. 

Das  Sulfat  fällt  in  feinen,  rein  weissen  Nadeln  aus  der  Schwefelsäuren  alkoholischen 
Lösung  der  Base  Lei  Zusatz  von  Aether.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  schmilzt 
bei  150 — 152°,  wird  aber  schon  bei  138°  weich. 

Das  Pik  rat  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  ätherischen  l^isungcn  der  Base  und  Pikrin- 
säure in  hübschen,  rhomboldisch  geformten  Blättchen  aus.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzen- 
den Blättchen,  aus  Alkohol  in  niedlich  verzweigten  Krystallaggregaten. 


• / 
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C‘CHS 

Methylindazol.  CoHsN«  = CßH4  , entsteht  durch  trockene  Destillation 

8 8 J 6 4vN-NH 

der  Indazolessigsäurc  oder  aus  der  o-Hydrazinvcrbindung  des  Acetophenons.  Man  diazotirt  das 
o-Amidoacetophenon  in  conc.  salzsaurcr  Lösung  und  giesst  die  Lösung  der  Diazoverbindung 
in  kalt  gesättigte  Lösung  von  Natriumsulfit.  Die  Farbe  schlägt  bald  aus  Roth  in  Gelb  um,  in- 
dem das  diazosulfonsaure  Salz  in  das  hydrazinsulfonsaure  übergeht  unter  dem  Einfluss  der 
schwefligen  Säure  und  die  Lösung  zeigt  nun  stark  reduzirendc  Eigenschaften.  Zur  Beschleunigung 
der  Reduction  schüttelt  man  die  stets  sauer  zu  erhaltende  Lösung  mit  Natriumamalgam,  giesst 
vom  Quecksilber  ab,  versetzt  mit  ^ Vol.  conc.  Salzsäure,  kocht  10  Minuten,  übersättigt  mit 
Natronlauge  und  extrahirt  mit  Aether.  Letzterer  hinterlässt  eine  braune  krystallinischc  Masse, 
die  durch  Destillation  gereinigt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  zolllangen,  dünnen  Nadeln,  welche  sich 
leicht  röthlich  färben,  schmilzt  bei  113°  und  siedet  unzersetzt  bei  280 — 281°, 
wobei  das  Destillat  sofort  krystallinisch  erstarrt.  Es  sublimirt  in  geringem  Masse 
schon  auf  dem  Wasserbade  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  fast 
nicht  in  conc.  Alkalien.  Die  ätherische  Lösung  der  Base  hinterlässt  sehr  schön 
ausgebildete  Krystalle  beim  Verdunsten.  Bromwasser  erzeugt  in  der  salzsauren 
Lösung  des  Methylindazols  einen  dem  Dibromindazol  ähnlichen,  schwach  gelben 
Niederschlag,  der  aus  seiner  Lösung  in  Chloroform  mittelst  Ligroin  in  farblosen 
Nadeln  abgeschieden  wird.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  eine  Nitrosoverbindung. 

Das  Methylindazol  geht  wie  das  Indazol  mit  einigen  Metallsalzen  Verbindungen  ein. 

Die  Quecksilberverbindung  entsteht  beim  Vermischen  der  Base  mit  überschüssigem 
Quecksilberchlorid  in  heisser  wässriger  Lösung  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  farblosen, 
meist  sternförmig  vereinigten  Nädclchcn;  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Die  Silbernitrat  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln. 

Die  Salze  mit  Säuren  sind  beständiger  als  die  des  Indazols. 

Das  Chlorhydrat,  CtHtNt"HG,  bildet  sich  beim  Einlciten  von  Salzsäurcgas  in  die 
ätherische  Lösung  der  Base.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  Zusatz  von  viel 
Aether  zur  alkoholischen  Lösung  fällt  das  Salz  in  prächtig  glänzenden,  verfilzten  Nadeln  aus, 
die  bei  177°  schmelzen.  Die  wässrige  Lösung  wird  erst  beim  Kochen  dissociirt. 

Das  Sulfat  ist  weniger  schön  und  fällt  aus  der  schwefelsauren  alkoholischen  Lösung  der 
Base  auf  Zusatz  von  Aether  in  kugeligen,  aus  feinen  Nädclchen  bestehenden  Aggregaten. 

Das  Pik  rat  entsteht  als  gelbes,  krystallinischcs  Pulver  beim  Mischen  der  Componcntcn  in 
alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung.  Verfilzte  Nadeln  aus  Alkohol. 

Das  PI  atindoppel salz  krystallisirt  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  in  hübschen  Nädcl- 
chen, die  beim  Erwärmen  mit  Wasser  Zersetzung  erleiden. 

Nitrosomethylindazol,  C8H,NjO,  entstellt  in  gekühlter  salzsaurer  I.ösung 
der  Base  durch  Natriumnitrit  als  gelber  Niederschlag.  Es  krystallisirt  aus  Ligroin 
in  hübschen,  gelben  Nüdelchen,  die  bei  60'5°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Chloroform  und  Eisessig. 

/CCH, 

Methylindazolsulfonsaures  Natron,  C.H4  l~~ — . Durch 

VN- N-SOjNa 

Diazotiren  von  o-Amidoacetophenon  und  Einträgen  in  Natriumsulfit  entsteht  eine 
Lösung  des  hydrazinsulfonsauren  Salzes,  aus  der  sich  bald  in  farblosen,  glänzen- 
den, die  ganze  Flüssigkeit  breiartig  erfüllenden  Blättchen  das  methylindazolsulfon- 
saure  Natron  abscheidet.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  auch  in  kaltem 
reichlich  löslich,  unlöslich  in  Natronsalzlösungen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
geht  es  über  in  Methylindazol  und  Schwefelsäure.  Es  wird  von  FEHLiNG'scher 
Lösung  und  salpetriger  Säure  nicht  verändert. 


Digitized  by  Google 


Hydrazinc. 


*33 


/C-CH, 

Dimethylindazol,  C,H. nN,  = C.H,  , erhält  man  durch  Er- 

’ 1 — N-CH, 

hitzen  von  Methylindazol  mit  der  doppelten  Menge  Jodmethyl  auf  100°  während 
4 Stunden,  Abscheiden  der  Base  mit  Aetznatron  und  Atifnehmen  mit  Aether. 
Der  Aether  hinterlässt  beim  Abdunsten  ein  gelbliches  Oel,  welches  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrt. 

Aus  Wasser  scheidet  sich  die  Base  zuerst  ölig  ab,  erstarrt  aber  in  Kürze 
völlig  zu  farblosen  Blättchen,  die  bei  70 — 80°  schmelzen.  I-eicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Ligroin  und  heissem  Wasser;  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Das  Sulfat  ist  von  den  Salzen  am  schönsten  und  fällt  als  voluminöser,  aus  verfilzten 
Nüdelchen  bestehender  Niederschlag  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  nicht 
überschüssiger  Schwefelsäure.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen,  verfilzten  Nadeln. 

Das  Pikrat  entsteht  als  dicker,  gelber  Niederschlag  beim  Vermischen  der  Componcnten  in 
ätherischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nüdelchen. 

Das  Platinsalz  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  schwach  gelben,  spicssigen 
Nadeln. 

/C-CH, 

Aethylmethylindazol , C, 0H, ,N,  = C,H4  , wird  wiedas 

N N * LjH  j 

vorige  mittelst  Jodäthyl  erhalten,  krystallisirt  indess  nicht. 

Oelig,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich.  In  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 

Die  Salze  des  Aethylmethylindazols  sind  etwas  beständiger  als  die  des  Methyl- 
indazols. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ab  beim  Einleiten 
ttockener  Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung  der  Base.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Aether  in  farblosen,  büschelförmig  vereinten  Nüdelchen  gefällt ; die  wässrige  Lösung  wird  beim 
Erwärmen  nicht  dissociirt. 

Das  Platinsalz  krystallisirt  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  in  langen,  flachen  Nadeln. 

Das  Sulfat  erhält  man  in  dünnen,  reinweissen  Nüdelchen  beim  Versetzen  der  schwefel- 
sauren  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Aether.  In  Wasser  und  Alkohol  äusserst  löslich. 

.C-CHj-COOH 

Ind az o le ssigsäu re,  C.H.N.O,  = C.H.  , entsteht  leicht 

H’-NH 

bei  gelinder  Oxydation  von  o-Hydrazinzimmtsäure  in  noch  nicht  aufgeklärter 
Weise.  Schon  der  Sauerstoff  der  Luft  bewirkt  diesen  Uebergang,  sogar  in  Gegen- 
wart von  Reductionsmitteln  wie  Natriumamalgam  beim  Versuch  der  Ueberführung 
von  o-Hydrazinzimmtsäure  in  die  hydrirte  Säure.  Auch  das  diazozimmtsulfon- 
saure  Natron  geht  durch  warme  Salzsäure  unter  Verlust  seiner  Sulfongruppe  in 
Form  von  Schwefelsäure  leicht  in  die  Indazolessigsäure  über. 

Man  oxydirt  zu  diesem  Zweck  das  o-hydrazinzimmtsulfonsaure  Natron  mit  Quecksilberoxyd, 
isolirt  mittelst  Aethcr-Alkohol  das  gebildete  diazozimmtsulfonsaure  Salz,  erwärmt  letzteres  mit 
Salzsäure  und  scheidet  die  entstandene  Indazolessigsäure  als  Kupfersalz  ab.  Am  besten  geschieht 
die  Darstellung  durch  Schütteln  det  alkalischen  I^isung  von  o-Hydrazinzimmtsäure  mit  Luft  in 
einer  Flasche  bis  ihre  Fähigkeit,  FEHLINO'sche  Lösung  zu  reduciren,  verschwunden  ist.  Ver- 
setzt man  nun  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  die  Indazolessigsäure  als  Krystallbrci  ab. 

Krystallisirt  aus  heissdm  Wasser  in  feinen,  meist  gelblich  gefärbten,  zu  Drusen 
vereinten  Nadeln,  die  bei  168 — 170°  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  schmelzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig  und  heissem  Wasser,  schwerer 
in  kaltem  Wasser  und  Aether,  sehr  schwer  oder  gar  nicht  löslich  in  Chloroform, 
Benzol  und  Ligroin.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  geht  sie  unter  Ab- 
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gäbe  von  Kohlensäure  in  Methylindazol  Uber.  Mit  Brom  entsteht  ein  Monobrom- 
produkt, mit  salpetriger  Säure  eine  Nitrosoverbindung.  Sie  bildet  mit  Alkalien 
und  mit  Säuren  Salze ; letzteren  wird  sie  in  wässriger  Lösung  durch  Aether  entzogen. 

Das  Kupfersair,  (C9II7NjOj)jCu  -f-  2HsO(  ist  sehr  charakteristisch  und  fällt  aus 
schwach  salz-  oder  essigsaurer  Lösung  mit  Kupferacetat  als  blassgrüncr,  schleimiger,  auch  in 
heissem  Wasser  ganz  unlöslicher  Niederschlag  aus.  Etwas  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in 
feinen,  grtinen  Nüdelchen  krystallisirend , welche  im  Vacuum  getrocknet  ein  äusserst  leichtes 
Pulver  geben. 

Silbcrnitrat , Bleiacctat,  M ercurichlorid  und  Mercuronitrat  erzeugen  in  der 
wässrigen  Lösung  der  Säure  weisse  Niederschläge,  die  sich  in  heissem  Wasser  lösen. 

Das  Chlorhydrat  fällt  aus  der  ätherischen  Losung  beim  Einleiten  von  trockener,  gas- 
förmiger Salzsäure  in  schwachgefärbten  Krystallkömcrn ; seine  wässrige  Lösung  wird  durch  Platin- 
chlorid nicht  gefällt. 

N i tro  SOI  ndazolessig  säure,  CyH7Nj03,  bildet  sich  beim  Versetzen  einer  kalten, 
sehr  verdünnten  Schwefelsäuren  Lösung  von  Indazolcssigsäure  mit  4 procentiger  Natriumnitrit- 
lösung und  scheidet  sich  beim  längeren  Stehen  in  goldgelben,  feinen  Nädelchcn  ab,  die  sich  bei 
06°  ohne  vorher  zu  schmelzen  unter  energischer  Gasentwicklung  zersetzen. 

Krystallisirt  aus  Essigester  in  gelben  Krystallchen,  welche  erst  bei  123°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig 
und  Alkalien,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
wird  die  Indazolessigsäure  regenerirt. 

Monobromindazolessigsäure,  C9H7'N208Br,  enthält  das  Brom  im  Benzolkern 
und  entsteht  durch  Einwirkung  derselben  Gewichtsmengc  Brom  auf  Indazolessigsäure  in  alka- 
lischer, sowie  saurer  Lösung. 

Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  sie  in  farblosen 
verfilzten  Nadeln,  die  bei  200°  unter  heftiger  Gasentwicklung  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  ganz  wenig  in  Benzol  und 
Chloroform,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Eisessig.  In  essigsaurer  Lösung 
entsteht  durch  Kupferacetat  ein  blassgrüner,  auch  in  heissem  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag. 

/C-COOH 

Monobromindazolcarbonsäure,  C*H,Br  l •».  , entsteht  durch  Oxy- 

6 J nN-NH 

dation  der  vorigen  in  kochender  verdünnter  Eisessiglösung  mit  Chromsäurc.  Nach  Abscheidung 
des  Chromoxyds  durch  Kochen  der  alkalischen  Lösung  fällt  die  Carbonsäure  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zum  Filtrat  als  gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Krystallisirt  aus  Eisessig  in  sehr  feinen,  verfilzten  Nädelchen  von  gelblicher 
Farbe.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  entsteht  unter  Kohlensäureab- 
spaltung das  Monobromindazol.  Beim  Versetzen  der  warmen  essigsauren  l.ösung 
mit  Bromwasser  findet  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  die  Bildung  von  Di- 
bromindazol,  Schmp.  240°,  statt. 

Isindazolverbindungen. 

C-CH, 

Aethylmethylisindazol,  C,0H.sNa=  C6H,  , entsteht  unter 

v'N(C3H5)-N 

Abspaltung  von  Kohlensäure  durch  Erhitzen  von  Aethylisindazolessigsäurc  oder 
aus  Aethyl-o-Amidoacetophenon  bei  der  Reduktion  zu  dem  Hydrazin. 

1.  Man  erhitzt  die  Aethylisindazolessigsäurc  15—20  Minuten  im  Oelbad  auf  1Ö0 — 100° 
und  steigert  dann  die  Temperatur  noch  kurze  Zeit  auf  230°.  Die  ölige  Base  reinigt  man  durch 
Destillation;  fast  die  ganze  Menge  des  Rohprodukts  geht  bei  234 — 235°  über  und  erstarrt  in 
einer  Kältemischung  zu  grossen,  blättrigen  Krystallen. 
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2.  o-Amidoacetophcnon  wird  bei  100°  mit  Jodäthyl  behandelt  und  aus  dem  Rohprodukt, 
einem  Gemenge  verschieden  äthylirter  Basen,  das  Monoäthylderivat  mittelst  Natrium  nitrit  in 
schwefelsaurer  Losung  als  öliges,  rothgelbes  Nitroso-o-Aethylnmidoacetophenon  abgeschieden. 
Man  nimmt  dasselbe  mit  Aether  auf,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Schwefelsäure  zur  Fort- 
nahme  basischer  Produkte,  lässt  den  Aether  abdunsten,  löst  das  zurückblcibende  ölige  Nitroso- 
produkt  in  Essigsäure  und  giesst  diese  Lösung  ganz  allmählich  und  unter  Schütteln  zu  einem 
gut  gekühlten  Gemenge  von  Zinkstaub  und  Wasser.  Nach  beendeter  Reduktion  übersättigt  man 
mit  Natronlauge,  destillirt  mit  Wasserdämpfen,  reinigt  das  übergegangene  schwach  gelbe  Oel  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit  und  erhält  nun  nach  abermaligem  Abscheiden  mit  Aetz- 
natron  und  Aufnahme  mit  Aether  nach  Abdunsten  desselben  ein  in  Kältemischung  rasch  zu 
Blättern  erstarrendes  Oel. 

Das  Aethylmethylisindazol  schmilzt  bei  29'5°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Wasser  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  unter  Ver- 
breitung eines  stechenden  Geruches. 

Von  nascentem  Wasserstoff"  wird  die  Base  nicht  angegriffen,  ebenso  wenig 
von  salpetriger  Säure  oder  Essigsäureanhydrid.  Gegen  Alkyijodüre  verhält  sie 
sich  als  tertiäre  Base.  Mit  Säuren  bildet  sie  äusserst  leicht  lösliche  Salze,  die 
durch  viel  Wasser  zerlegt  werden;  mit  Mctallsalzen  verbindet  sich  das  Aethyl- 
methylisindazol direkt. 

Mit  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid  entstehen  weisse,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche,  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende 
Verbindungen. 

Das  Chlorhydrat  entsteht  beim  Einleiten  von  trockncr  Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung 
der  Base  als  Oel,  das  bald  zu  feinen,  in  federartigen  Aggregaten  vereinten  Nadeln  erstarrt. 
Bei  grossem  Ueberschuss  von  Salzsäure  geht  das  Salz  wieder  in  Lösung;  die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Aether  gefällt. 

Das  Platindoppelsalz,  (C,  0Hj aN,’HCl)2*Pt  Cl4,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure 
in  schönen,  orangegelben  Prismen;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  Zinndoppelsalz  krystallisirt  ebenfalls  sehr  schön  aus  heissem  Wasser. 

Das  Sulfat,  (C10HiaNs)*H3SO4,  entsteht,  wenn  man  zur  conc.  alkoholischen  Lösung  der 
Base  eine  entsprechende  Menge  reiner,  mit  etwas  Alkohol  verdünnter  Schwefelsäure  setzt  und 
hierzu  trocknen  Aether  fügt.  Wohlausgebildete  lange  Nadeln,  die  sich  in  wenig  Wasser  sehr 
leicht  lösen  und  durch  viel  Wasser  Dissociation  erleiden. 

Das  Pik  rat  entsteht  beim  Mischen  der  Componcntcn  in  alkoholischer  Lösung  in  schönen, 
hellgelben,  glänzenden  Schüppchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser;  krystallisirt  aus 
viel  Wasser  in  feinen,  zu  langgestreckten  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 

Aethylmcthylisindazol-Aethyljodid,  C, 0H,  jN3‘C2HsJ,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  stark  lichtbrechenden,  farblosen  Nadeln.  Schmp.  192°. 

/C-CHj 

Dimethylisindazol,  C«H.  ftN«  = CfiHz  •======  , entsteht  in  derselben 

\N(CH3)-N 

Weise  aus  Methyl-o-Amidoacetophenon  wie  die  vorige  Base  aus  der  Aethylver- 
bindung. 

Hellgelbes,  rasch  erstarrendes  Oel;  Schmp.  36*5°.  Es  ist  leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen,  reducirt  FEHUNGsche  Lösung  auch  beim  Kochen  nicht  und 
bildet  meist  sehr  hübsch  krystallisirende  Salze,  die  indess  leicht  dissociirt  werden. 
Durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet  sind  seine  Verbindungen 
mit  Metallsalzen.  Silbernitrat,  Mercurichlorid  und  Mercuronitrat  er- 
zeugen in  der  wässrigen  Lösung  der  Base  voluminöse  weisse  Niederschläge,  die 
aus  Wasser  sehr  schön  krystallisiren. 

Das  Chlorhydrat  entsteht  beim  Einleiten  von  tToeknem  Salzsäurcgas  in  die  ätherische 
Lösung  der  Base  als  krystallinischer  Niederschlag.  Die  alkoholiche  Lösung  wird  durch  Aether 
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in  farblosen  Nüdelchen  gefüllt.  In  wässriger  Lösung  erleidet  es  beim  gelinden  Erwärmen  schon 
Dissociation. 

Das  Sulfat  fällt  in  farblosen,  prächtig  glänzenden  Nadeln  aus  der  alkoholischen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Acther.  Die  wässrige  Lösung  wird  beim  Erwärmen  dissociirt. 

Das  Pik  rat  entsteht  beim  Mischen  der  Componenten  in  ätherischer  Lösung  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  rechteckigen  Tafeln. 

/C-CHj-COOH 

Aethylisindazolessigsäure,  C,  »H.  9N9Ot==CfiH4^  , ent- 

^N(C,HS)-N 

steht  bei  der  Reduction  von  Nitrosoäthyl-o-Aniidozimnitsäure  in  Eisessig  mittelst 
Zinkstaub.  Bei  Luftabschluss  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  bildet  sich  erst 
die  Aethylhydrazinzimmtsäure,  die  indess  nicht  isolirt  werden  konnte  und  schon 
an  der  Luft  rasch  in  die  Aethylisindazolessigsäure  übergeht:  C,  ,H14NaO, 
+ 0 = CI1HI,NJ0t-t-H,0. 

Darstellung.  3 Gnn.  Nitrosoäthyl-o-amidozimmtsäurc  werden  in  40  Cbcm.  Eisessig  ge- 
löst, allmählich  unter  nichtigem  Schlitteln  Zinkstaub  tugegeben  und  die  Temperatur  zwischen 
30  — 50°  gehalten.  Nach  beendeter  Reduction  wird  filtrirt,  der  Eisessig  im  Vacuum  möglichst 
abgedunstet  und  mit  Wasser  versetzt,  wodurch  ein  gelber  harziger  Körper  sich  abscheidet. 
Mehrere  solcher  Portionen  werden  vereinigt,  das  Zink  mit  Natron  abgeschieden  und  das  Filtrat 
ttlchtig  mit  Luft  geschüttelt.  Salzsäure  scheidet  jetzt  die  Aethylisindazolessigsäure  als  gelben 
krystallinischcn  Niederschlag  ab. 

Aus  Wasser  krystallisirt  schmilzt  der  Körper  bei  131  °,  aus  der  Lösung  in 
Chloroform  scheidet  er  sich  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  feinen,  zu  Aggregaten 
vereinten  Blättchen  ab,  die  bei  126°  schmelzen,  bei  längerer  Berührung  mit  der 
Flüssigkeit  aber  in  derbe,  wohlausgebildete  Krystalle  übergehen  vom  Schmp.  131°, 
der  stabileren  Form.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  ziemlich 
schwer  in  heissem  Wasser.  Die  Säure  ist  gegen  Reductionsmittcl  sehr  beständig; 
auch  alkalische  Kupferlösung  und  Silberoxyd  sind  beim  Kochen  ohne  Wirkung. 
Dagegen  wird  sie  von  stärkeren  Oxydationsmitteln  wie  Permanganat  in  der  Kälte 
langsam,  rasch  beim  Erhitzen  angegriffen  und  zum  grössten  Theile  zerstört.  In 
geringer  Menge  wurde  eine  bei  148°  schmelzende  farblose  Säure  erhalten,  viel- 
leicht die  Aethylisindazolcarbonsäure.  Mit  Brom  entstehen  Substitutionsprodukte, 
die  durch  längere  Behandlung  mit  Natriumamalgam  das  Brom  abgeben  unter 
Rückbildung  der  bromfreien  Säure. 

Die  Säure  besitzt  saure  und  basische  Eigenschaften  zugleich.  Mit  Alkalien 
bildet  sie  leicht  lösliche  Salze,  die  durch  conc.  Alkali  krystallinisch  gefällt  werden. 

Das  Ammoniumsalz  scheidet  sich  beim  Einlcitcn  von  Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung 
der  Säure  kiystallinisch  ab  und  giebt  mit  Silbcrnitrat  einen  weissen,  aus  Wasser  in  feinen 
Nadeln  krystallisircnden  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  beim  Einlcitcn  von  wenig  Salzsäure  in  die  ätherische 
Lösung  der  Säure  als  weisser,  krystallinischcr  Niederschlag  ab;  durch  Wasser  wird  cs  in  die 
Componenten  gespalten. 

Monobromäthylisindazolessigsäure,  C,  ,H, , NsO 2 Br.  Man  löst  1 TM. 
Aethylisindazolessigsäure  in  8 Thln.  Eisessig,  verseilt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  O’fiÄ  Thln. 
Brom  in  5 Thln.  Eisessig,  lässt  2 Stunden  stehen  und  giesst  nun  in  kaltes  Wasser,  wobei  sich 
ein  schwach  gefärbtes  Oel  abscheidet,  das  bald  zu  feinen  Nadeln  erstarrt. 

Krystallisirt  aus  Essigsäure  in  farblosen,  fächerartig  gruppirten  Nadeln,  die 
bei  173°  unter  Gasentwicklung  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
fast  unlöslich  in  Wasser. 

Dibromäthylisindazolessigsäure,  C,  ,Ht 0NsOj-Br2.  Man  löst  1 Thl.  Acthyl- 
isindazolcssigsäure  in  5 Thln.  Eisessig,  versetzt  mit  1'7  Thln.  Brom  und  giesst  nach  2 Stunden 
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in  kaltes  Wasser.  Das  abgeschiedene,  orangerothe,  feste  Produkt  wird  erst  aus  Essigsäure,  dann 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Feine,  sternförmig  vereinigte  Nadeln;  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  sie  auch  in 
Alkohol  und  Aether  viel  schwerer  löslich  als  die  Monoverbindung.  Schmp.  19G°. 

Das  Natrium  sali  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Überschüssiger  Natronlauge  dagegen  schwer 
und  scheidet  sich  desshalb  aus  stark  alkalischer  Lösung  fast  völlig  in  weissen,  glänzenden 
Blättchen  ab. 

Die  Monobromäthylisindazolessigsäure  geht  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
saure  in  eine  Verbindung  C , 0H 9 Na OBr  über:  C , , H, , N2Os Br-t- 20  = 

C10H9N2OBr-+-CO2  ■+■  H20.  Dieser  Körper  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in 
langen,  fast  farblosen  Prismen,  die  bei  88°  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren. 
Die  Verbindung  ist  ein  Aldehyd,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  bei 
längerem  Kochen  und  verbindet  sich  als  solcher  auch  mit  Phenylhydrazin.  Oxy- 
dirt  man  die  Monobromäthylisindazolessigsäure  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure, so  entsteht  die 

Monobromäthylisindazolcarbonsäure, 


/CjCOOH 

C,nHaNyO,Br=Cf.HJ  1 " . 1 Gnu.  Monobromverbindung  werden  gelöst  in 

^N(C2H4Br)N 

(?) 

8 Thln.  starker  Essigsäure  und  mit  2 Orm.  Kaliumbichromat  und  3 Grm.  conc.  Schwefelsäure 
erwärmt.  Die  anfänglich  stürmische  Reaction  wird  durch  Kühlen  gemässigt,  dann  durch  Kochen 
zu  Ende  geführt,  die  Carbonsäure  mit  Wasser  gefällt  und  mit  Hilfe  des  NatronsaUes  gereinigt, 


Krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  eigentümlich  gekrümmten  Nadeln,  welche 
nicht  ganz  constant  bei  ca.  210°  schmelzen;  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Das  Natriumsalz  fällt  aus  wässriger  Lösung  beim  Aussalzen  mit  conc.  Kochsalzlösung 
in  farblosen,  schillernden  Blättchen. 

Erhitzt  man  die  Monobromäthylisindazolcarbonsäure  über  ihren  Schmelz- 
punkt, so  geht  sie  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  über  in  das 

Monobromäthylisindazol,  C9H9N2Br.  Weiche Krystallmasse;  Schmp.  48°. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr. 


. Triazole  und  Tetrazole  (72). 

Triazole. 

Bei  Einwirkung  von  Essigsaureanhydrid,  Brenztraubensäure  und  Propionsäure- 
anhydrid auf  Dicyanphenylhydrazin  erhielt  Bladin  sauerstoflfreie , anhydrische 
Körper,  in  welchen  er  zur  Erklärung  ihrer  Constitution  einen  fünfgliedrigen  Ring 
aus  2 Kohlenstoff-  und  3 Stickstoff-Atomen  annimmt.  Unter  der  Voraussetzung, 
dass  dem  Additionsprodukt  von  Cyan  und  Phenylhydtazin  nicht  jene  dem  Cyan- 
CcHs-N — —NH 

anilin  analoge  Formel  1 1 zukomme,  sondern  seine  Constitution 

CNH— CNH 

C6H5 — N — NH, 

ihren  Ausdruck  finde  in  I , würde  also  die  Einwirkung  z.  B.  von 

CN  — C=NH  8 

Essigsäureanhydrid  auf  Dicyanphenylhydrazin  verlaufen  nach  der  Gleichung: 

:4h6.n  — n 

CN-C  C-CH,  +H90  + CHj-COOH. 
•NH  ’ ”*  S«N'' 

In  erster  Phase  bildet  sich  wohl  eine  Monacetylverbindung  C4Hfl- C9N4H2- 
COCHj,  die  dann  unter  Abgabe  von  l Mol.  HaO  in  die  Anhydroverbindung 


C„Hj-N — NHa 
CN-C 


0cochs _ 

LOCH, 
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C6H5- CsN4-C-CHj  übergeht  unter  Bildung  jenes  bgliedrigen  Ringes  mit 
-N  - N 

dem  Atomcomplex  1 II  . Die  so  gebildeten  Köqjer  können  betrachtet 
— C C “ 

H-N  — N 

werden  als  Derivate  einer  hypothetischen  Verbindung  yj (j  ^ j_j,  welche 

=N-" 

» Triazol«  benannt  wurde  und  ist  demnach  das  Reactionsprodukt  von  Dicyan- 
phenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid  zu  bezeichnen  als  Phenylmethylcyantriazol. 
Dass  dieser  Körper  in  der  That  eine  Gruppe  — CN  enthält,  beweist  sein  Ueber- 
gang  in  eine  Carbonsäure  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali,  sowie  seine  Oxydation  zu  einem  Amid  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Phenylmethylcyantriazol,  CI0HSN4,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dicyan- 
phenylhydraxin  mit  Essigsäureanhydrid  oder  auch  und  noch  glatter  aus  Dicyanphenylhydrazin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Brenztraubensäure  beim  gelinden  Erwärmen. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  harten,  farblosen  Prismen;  Schmp.  108—109°. 
Reicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme,  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  Der  Körper  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich 
indess  in  Säuren,  ohne  beständige  Salze  zu  bilden. 

C6H,,-N N 

Phenyläthylcyantriazol,  C,,H10N4=  l II  , entsteht 

NC-C  = N — C-CjHj 

heim  Erhitzen  von  Dicyanphenylhydrazin  mit  Fropionsäurcanhydrid.  Farblose  Krystalle;  scheidet 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  gerne  ölig  ab;  Schmp.  37*5 — 38°.  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser. 

CcH5.N N 

Phenylmethyltriazolcarbonsäure, C,  0H9N3O8=  I II  . 

H02C*C=N — C-CHj 

bildet  sich  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Phenylmethylcyantriazol; 
man  kocht  bis  die  Ammoniakentwicklung  zu  Ende  ist  und  scheidet  durch  Neu- 
tralismen mit  Salzsäure  ab.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  farblosen  Nadeln, 
die  bei  ca.  176—177°  unter  starker  Gasentwicklung  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  warmem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Die 
Verbindung  bildet  mit  Basen  Salze,  aber  auch  mit  Säuren. 

Die  Alk ali salze  sind  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  Bariumsalz,  gleichfalls  leicht  löslich,  bildet  kleine,  mikroskopische  Nädelchen. 

Das  Blcisalz,  [CcH5*C8N3(CHj)*C09]aPb  -f-  2^11,0,  aus  dem  Ammoniumsalz  mittelst 
Bleinitrat  dargestellt,  bildet  kleine,  weisse,  platte  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  Kupfersalz,  [CeH4*  CaNa(CHa)  »CO^Cu -f*  lJHaO,  aus  deT  freien  Säure  oder  dem 
Ammoniumsalz  mittelst  Kupferchlorid,  bildet  Nädelchen  oder  Blätter;  äusserst  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Das  Silbersalz,  CaH5«CaNa(CHa) • CO„ Ag  1 JHjO,  aus  dem  Ammonsalz  und  Silber- 
nitrat,  ist  in  Wasser  äusserst  schwer  löslich  und  undeutlich  krystallinisch. 

Das  Chlorhydrat,  CaH#»CjNa(CHa)* COjHdlQ.  Feine,  farblose,  langgestreckte 
Tafeln  aus  gewöhnlicher,  warmer  Salzsäure;  durch  Wasser  wie  auch  beim  Erhitzen  verliert  cs 
Salzsäure.  Es  bildet  kein  schwer  lösliches  Platin  salz. 

Der  Aethylester,  CaHa* CsNa(CHa)*  COaCaH5 , entsteht  aus  dem  Silbersalz  mittelst 
Jodäthyl,  nicht  durch  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  trockncr  Salzsäure. 

Das  Amid,  C6H4*CgNa(CHa)*  CONHa , entsteht  aus  der  alkoholischen  Lösung  des 
Aethers  mittelst  Ammoniak  oder  durch  Oxydation  des  Nitrils  mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  oder  Wasser  in  kleinen,  farblosen  Prismen;  Schmp.  170°.  Beim  Kochen  mit 
Kali  wird  die  Carbonsäure  regenerirt. 
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Das  Amidoxim,  C10H, = CfiHs° CaN,(CII,) -C(NOH) -NH, , bildet  sich  beim 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrils  mit  Hydroxylamin.  Kry stall isirt  aus  Alkohol 
in  farblosen,  glimmernden  Blättchen;  «Schmp.  208 — 210°.  Löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 
Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  wahrscheinlich  ein  Acetylderivat;  Schmp.  148°. 

C'H|’N N 

Phenylmethyltriazol,  !_  II  , bildet  sich  unter  Entwicklung 

HC  = N — C'CHj 

von  Kohlensäure  beim  Erhitzen  der  Carbonsäure  auf  180°.  Oel,  das  bei  — 15° 
nicht  erstarrt. 

Das  Platinsalz,  (CfiH5*CsN,H - CHS* II Cl)a*PtCI4  4*  HaO,  bildet  citTonengelbe  Tafeln; 
Schmp.  122—124°. 

Tetrazole. 

Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dicyanphenylhydrazin  erhielt  Bladin 
einen  sauerstofffreien  Körper  C„H5N5,  für  welchen  er  eine  ähnliche  Constitution 
annimmt,  wie  für  obige  als  »Triazole«  bezeichnctc  Condcnsationsprodukte.  Zu- 

CgHj-N  — N = N-OH 

nächst  bildet  sich  wohl  eine  unbeständige  Diazoverbindung  l , 

NC  — C=NH 

welche  unter  Abspaltung  von  1 Mol.  H,0  jenen  Körper  CSH5N5  liefert,  dessen 
Constitution  sich  erklären  lässt  durch  Annahme  eines  6 gliedrigen  Ringes  aus 
1 Kohlenstoffatom  und  4 Stickstoffatomen.  Er  würde  also  das  Derivat  sein 

H — N — N 

einer  hypothetischen  Verbindung  pj q jlf»  welche  »Tetrazol«  genannt  wurde 

= N" 

und  demnach  als  Phcnylcyantetrazol  zu  bezeichnen  sein. 

Phenylcyantetrazol,  CSH5N$,  wird  gebildet  beim  Zusatz  von  Kaliumnitrit  zu 
einer  conc.  Schwefelsäuren  Lösung  von  Dicyanphenylhydrazin.  Zunächst  findet  keine  Gas- 
entwicklung statt,  bald  aber  erstam  die  ganze  Lösung  zu  einer  Krystallmassc  aus  kleinen, 
grauen  Nadeln  einer  sehr  unbeständigen  Verbindung,  die  in  trocknem  Zustande  sofort  verharzt 
und  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  CsHjNsO  hat.  Beim  Erwärmen  der  Krystallmasse 
mit  Wasser  schmilzt  sic  unter  Gasentwicklung  zu  einem  braunen,  in  der  Kälte  erstarrenden  Oel, 
das  man  mit  Acthcr  aufnimmt  und  nach  Abdestilliren  des  letzteren  mit  Wasserdämpfen  destillirt, 
wobei  das  Phenylcyantetrazol  als  gelbliches,  rasch  erstarrendes  Oel  Ubergeht. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln;  Schmp.  55'5 — 5G“. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Wasser. 

Phenyltetrazolcarbonsäure,  CBH6N40,,  wird  gebildet  beim  Erhitzen 
der  vorigen  Verbindung  mit  alkoholischem  Kali.  Nach  Abdestilliren  des  Alkohols 
fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  die  Säure  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  farblosen, 
feinen  Nadeln  aus.  Schmp.  137 — 138°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether;  schmilzt  in  siedendem  Wasser  zu  einem  Oel. 

Das  Kalisalz,  C4Hj'C N4’CO,-  K.  Glänzende  Blätter,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Wasser. 

Das  Natrium-  und  Ammoniumsalz,  ebenso  das  Calcium-  und  Bariumsalz  sind 
leicht  löslich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz,  (CjHj'CN^'COjjjCu  + 211,0,  aus  der  Säure  mit  Kupferchlorid, 
bildet  kleine,  rhombische  Tafeln  von  blaugrUncr  Farbe.  Acusscrst  schwer  löslich  in  Wasser ; 
verpufft  beim  Erhitzen. 

Das  Silbersalz,  C^Hj'CNpCOjAg.  Farbloses,  krystallinischcs  Pulver,  das  in  Wasser 
äusserst  schwer  löslich  ist.  Es  färbt  sich  im  Sonnenlicht  braun  und  verpufft  gleichfalls  beim 
Erhitzen. 

Der  Methylestcr,  CjHj'CNj'COj'CH,,  bildet  sich  beim  Behandeln  der  mclhylalkoho- 
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lischen  Lösung  der  Säure  mit  Salzsäuregas.  Krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  langen,  silber- 
glänzenden Blättern;  Schmp.  116°.  Leicht  löslich  in  Acthcr  und  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Der  Aethylcster,  C6H4*CN4*COJ*CjIIi,  ebenso  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  m 
farblosen  Nadeln;  Schmp.  73*5 — 74°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser. 

Das  Amid,  C6H5'CN4*CONII,,  entsteht  durch  Behandeln  von  Phenylcyantetrazol  mit 
Wasserstoffsuperoxyd.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  farblosen  Blättern  oder  Prismen; 
Schmp.  167*5 — 168*5°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Kochen  mit 
Kalilauge  führt  in  die  Karbonsäure  Uber. 

Phenyltetrazol,  C7H6N4,  entsteht  aus  der  Phenyltetrazolcarbonsäure  beim 
Erhitzen  der  wasserfreien  Säure  im  Schwefelsäurebad  auf  150— 160°.  Man  trennt 
mittelst  Aether  und  Destillation  mit  Wasserdämpfen. 

Schwach  gelbes,  leicht  bewegliches  Oel,  von  nicht  unangenehmem  Geruch, 
schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  An  der  Luft  färbt  es  sich  braun  und 
kann  auch  nicht  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  destillirt  werden,  sondern  verpufft 
beim  Erhitzen  sofort.  Schwache  Base;  das  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser 
zersetzt. 

Das  Platindoppelsalt  bildet  kleine,  gelbe,  leicht  zersetzliche  Blätter. 

Stoehr. 
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Imidoäther.*)  Wird  in  den  Aethem  der  ein-  und  zweibasischen  Sauren, 
das  mit  zwei  Affinitäten  an  Kohlenstoff  gebundene  Sauerstoffatom  des  Carboxyls 
durch  Imid  (NH)"  ersetzt,  so  entsteht  eine  Klasse  von  Körpern,  welchen  von 
ihren  Entdeckern  der  Name  >lmidoäther<  beigelegt  ist. 


HC 


r^NH 

-OC,H5  H<"''OC,H5 

Ameisensäureäthyläther  Formimidoäthyläther. 

Die  Aether  werden  durch  Einwirkung  von  trockener  Salzsäure  auf  ein  Ge- 
misch äquivalenter  Mengen  eines  Nitrils  und  eines  Alkohols,  welches  mit  ab- 
solutem Aether  verdttnnt  ist,  dargestellt.  Es  entstehen  hierbei  zuerst  die  sehr 
unbeständigen  salzsauren  Chloramidoäther,  welche  bereits  beim  Trocknen  unter 
Abgabe  von  Salzsäure  die  Chlorhydrate  der  Imidoäther  bilden. 

/NH8 

HCN  + CsH,OH  + 2 HCl  = HC— OC8Hs- HCl, 

""CI 

Hg  .» * . 

HC-OC.H.-HCl  = HCf?,,,  „ -HCl -p  HCl, 

\n 


-CI 


CHjCN 


^"5 

.NH, 

'** 


CH.C-OC-H.Ha 


2CgH,OH  + 4HCl  = 


^C1 
, /CI 
CH.C-OCjH, 
SNH, 


CH, 


,NH, 

-OC 

'CI 

,C1 

-OC 

'nh; 


,^NH 

LH»' — -OCjH5" 
c^OC,H, 
lhil%NH 


HCl 

HCl 

HCl 


2 H CI. 


•)  l)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  ti,  pag.  1475  ff.  2)  Pinner,  Bcr.  16,  pag.  352.  3)  Pinnrr, 

Ber.  16,  pag.  1643.  4)  PINNER,  Ber.  17,  pag.  2002.  5)  Pinner,  Ber.  17,  pag.  2007.  6)  Pinner, 

Ber.  17,  pag.  178.  7)  Pinner  u.  Klein,  Bcr.  10,  pag.  1889.  8)  Pinner  u.  Klein,  Bcr.  n, 

pag.  4.  9)  Pinner,  Ber.  16,  pag.  1654.  10)  Pinner,  Bcr.  17,  pag.  182.  11)  Pinner,  Bcr.  17, 

pag.  184.  12)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  11,  pag.  1485.  13)  Sandmeyer,  Ber.  19,  pag.  862. 

14)  Pinner,  Ber.  16,  pag.  359.  15)  Sandmeyer,  Ber.  19,  pag.  2650.  16)  Luckenrach,  Ber.  17, 
pag.  1431. 
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Bei  der  Behandlung  eines  salzsauren  Imidoäthers  mit  Alkalien  oder  Ammoniak 
entstehen  die  freien  Imidoäthcr,  welche  sich  jedoch  wegen  ihrer  ungemein  leichten 
Zersetzlichkeit  in  den  meisten  Fällen  mit  einem  zweiten  Molekül  Ammoniak  in 
Amidine  (Bd.  I,  pag.  521)  Umsetzern 

h<X?,h5  • HC1  + nh3  = h<Sc,h5  + NH4d- 

h<22,h5  + nh«  = hc-nh,  + CjH3OH. 

In  ähnlicher  Weise  wirken  primäre  und  theilweise  auch  secundäre  Amine. 
Ueber  die  Einwirkung  von  Alkoholen  s.  Formimidoäther. 

Die  Imidokohlensäurcäther  werden  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  Ge- 
misch von  Natron,  Cyankalium  und  Alkohol  dargestellt  (s.  Imidokohlensäureäthyl- 
äther). 

Imidoäther  einbasischer  Säuren. 

■ ssSsN  H 

Formimidoäthyläther  (2),  HCCTqc  h > w‘r(*  aus  »einem  Chlorhydrat 

durch  conc.  Kalilauge  in  Form  eines  eigenthümlich  riechenden  Oels  abgeschieden, 
welches  gegen  80°  siedet. 

Zur  Darstellung  (2)  des  Chlorhydrats  wird  absolute  Blausäure  mit  der  vierfachen  Menge 
wasscr-  und  alkoholfreien  Aethers  verdünnt,  die  berechnete  Menge  absoluten  Alkohols  rugesetr-t 
und  unter  fortwährendem  Schütteln  des  in  einer  Kältemischung  befindlichen  Gemisches  trockene 
Salzsäure  cingeleitet.  Sobald  Salzsäure  entweicht,  wird  die  Operation  unterbrochen,  jedoch  das 
Schütteln  in  der  Kältemischung  noch  einige  Zeit  fortgesetzt,  wobei  sich  die  Verbindung  in 
Krystallen  abscheidet. 

. . 

Das  Chlorhydrat,  HC^qq  -HCl,  krystallisirt  in  glänzenden,  durch- 
sichtigen Prismen,  welche  schon  an  trockener  Luft  unter  Hinterlassung  von  Chlor- 
ammonium zersetzt  werden.  Beim  Erhitzen  wird  es  in  Chloräthyl,  Ameisensäure- 
äthyläther, salzsaures  Formamidin  und  wenig  Salmiak  zerlegt.  Beim  Auflösen  in 
Alkoholen  entstehen  neben  Salmiak  Orthoameisensäureäther  (2,  3),  z.  B. 

u HCl  + 2CsH;,OH  = NH, CI  -+-  HC-OCjH*. 
uc>h5  ''•OC,H!i 

Die  Alkohole  mit  niedrigem  Kohlenstoffgehalt  wirken  am  leichtesten  auf  den 
Aether  ein.  Wirkt  ein  ungleicher  Alkohol  auf  den  salzsauren  Imidoäther  ein,  so 
kann  eine  Verdrängung  des  Alkoholradikals  durch  ein  anderes  stattfinden. 
Salzsaurer  Formimidoäthyläther  giebt  z.  B.  mit  Methylalkohol  die  drei  Ver- 
bindungen HC(OCHj),,  HC(OCgH5)3  und  HC^,^1. 

Analog  dem  Aethyläther  verhalten  sich  die  übrigen  Formimidoäther. 

Ammoniak  liefert  Formamidin,  primäre  Basen  geben  disubstituirte  Formami- 
dine, z.  B. 

H,  -HC1  + 2NH,  = H<™  + NH4a  + C.H.OH, 

HC^OC  H,‘HCI  + 2NHjCH3  = HC^HCH,  -t-  NH4C1  + C,H5OH. 

Secundäre  Basen  wirken  verschieden.  Dimethylamin  giebt  z.  15.  ein  Isodi- 


methylformamidin, HCt^^-y  ^,  während  Diaethylamin  eine  Base  C10HflN, 
und  Methylanilin  Methylformanilid  bildet.  Durch  Acetanhydrid  wird  Formimi- 
doacetat,  H CC^q q j j q,  erzeugt,  welches  in  dicken,  bei  70°  schmelzenden 


Digitized  by  Google 


Imidoäther. 


243 


Prismen  krystallisirt.  Mit  Phenylhydrazin  (4)  verbindet  sich  der  salzsaurc  Form- 
imidoäther  zu  Methenyldiphenylazidin,  H [j  5 p_j  . 

Die  übrigen  Formimidoäther  werden  analog  der  Aethyiverbindung  dargestellt. 

F'ormimidoäthylätherchlorhydrat  (3),  , bildet  kurze,  dicke  Prismen. 

Formimidopropylätherchlorhydrat  (3),  scheidet  sich  anfangs  als  Oel  ab,  welches 
bald  erstarrt. 

Formimidolsobutylhtherchlorhydrat  (3},  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  nach 
längerer  Zeit  in  Blättern  ausgeschieden. 

Formimidoamylätherchlorhydrat  (3).  In  Aether  wenig  lösliche  Blättchen. 

Fo  nni  inidobenzy  lätherchlorhydrat  (3).  Fettglänzende,  in  Aether  kaum  lösliche 
Blättchen. 

Formimidoäthylenätherchlorhydrat  (3),  C3H,^y CH  — NH'HCr  aus  ^lycol 

und  Blausäure  dargestellt,  scheidet  sich  anfangs  als  Oel  ab,  wird  jedoch  später  fest. 


Acetimidoäthyläther  (3),  CHjC^q^  ^ , wird  aus  seinem  Chlorhydrat 
durch  Natronlauge  abgeschieden  und  ist  eine  bei  97°  siedende  Flüssigkeit  von 

...  pp 

eigenthümlichem  Gerüche.  Das  Chlorhydrat,  CHjC^q^.  H.-HCP  aus  ^ceto' 

nitril,  Aethylalkohol  und  Salzsaurc  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden,  farn- 
krautartig zusammengewachsenen  rhombischen  Blättern.  Ks  erweicht  gegen  85° 
und  zersetzt  sich  bei  98 — 100°.  Mit  Phenylhydrazin  (4)  liefert  es  salzsaures 


Aethenylphenylazidin,  CHjCHZ^jp  j_j  £ H.-HC1' 

Propionimidoäthyläther  (3),  CaH,CC^Q£  pp  ■ Das  salzsaure  Salz,  aus 

Propionitril  dargestellt,  erstarrt  erst  nach  wochenlangein  Stehen  zu  glänzenden 
Prismen,  welche  bei  90a  erweichen  und  bei  92°  zersetzt  werden. 


fi-Chlorbutyrimidoäthyläther  (5),  CH aCHClCH,C^Q£*H  . Das 

salzsaure  Salz  entsteht  aus  Allylcyanid,  Alkohol  und  Salzsäure.  Dicke,  farblose 
Prismen,  welche  durch  Wasser  unter  Rildung  des  bei  164 — 166°  siedenden 
ß-Chlorbuttersäureäthers  zerlegt  werden. 

Oxybutyrimidoäthyläther  (5),  (CHs)jC(OH)C^q J?  pp  . Das  salzsaure 
Salz  wird  aus  Acetoncyanhydrin  dargestellt  und  krystallisirt  schwierig. 


Capronimidoäthyläther  (6),  CjH^Ct^Qp-  pj  , ist  ein  bei  168°  siedendes 
Oel.  Das  salzsaure  Salz  erstarrt  unter  0°. 

e==NH 

Benzimidoäthyläther,  C6HsC^Q£  pj  . Das  salzsaure  Salz  (9),  aus 

Benzonitril,  Aethylalkohol  und  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  grossen, 
glänzenden,  durchsichtigen  Prismen,  welche  sich  bei  118 — 120°  unter  Auf- 
schäumen zersetzen  und  dann  bei  125“  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Phenyl- 
hydrazin (10)  wird  Benzenyldiphenylazidin,  C6  H 5C^S* ^ u’  , gebildet.  Bei 

der  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  (11)  auf  den  freien  Benzimido- 
äthyläther entsteht  Benzoximidoäther. 

C6H5cCgc,Hs  + NH»OH  = CoHäC-Sc0,”^  + NH>- 

16* 
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Benzimidoisobutyläther  (7),  C6HjCC^q(j  p|  , wird  neben  Chlorammo- 
nium, Benzamidin  und  wenig  Kyaphenin  (8)  beim  Uebergiessen  seines  Chlorhy 
drates  mit  alkoholischem  Ammoniak  gebildet.  Dicke,  ölige  Flüssigkeit,  welche 
nicht  unzersetzt  destillirbar  ist  Liefert  beim  Digeriren  mit  Jodäthyl  Kyaphenin. 

Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid.  wird  Benzimidoacetat  (8),  , bei 

116°  schmelzende  Nadeln,  gebildet. 

Benzimidolsobutylätherchlorhydrat,  pj  -HCl.  Durch 

F.inleiten  von  trockener  Salzsäure  in  gleiche  Mol.  Benzonitril  und  Isobutylalko- 

. /NH, 

hol  entsteht  zunächst  die  krystallimsche  Verbindung,  C^H^C— 0 C4Ha' HCl, 

^Cl 

welche  beim  Stehen  über  Aetznatron,  unter  Verlust  von  1 Mol.  Salzsäure  den 
salzsauren  Imidoäther  bildet.  Derselbe  schmilzt  bei  135°  unter  Zersetzung.  In 
Wasser  leicht  und  unter  äusserst  langsamer  Zersetzung  löslich.  In  warmem 
Alkohol  leicht,  wenig  in  kaltem,  nicht  löslich  in  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
in  Benzamid  und  Isobutylchlorid.  Das  Platindoppelsalz,  (C4  ,H,  eCl  NO),'PtCl4, 
krystallisirt  in  dicken,  gelben  Prismen. 

ß-Naphtimidoäthyläther  (12),  Cj„H7C^q|^  pp  , wird  aus  seinem  salz- 
sauren Salz  mit  Ammoniak  abgeschieden  und  bildet  ein  dickes  Oel,  welches  erst 
nach  monatelangem  Stehen  zu  krystallisiren  beginnt.  Das  salzsaure  Salz, 
=s=NH 

C10H7C^qC  p|  -HCl,  aus  ß-Cyannaphtalin  dargestellt,  ist  krystallinisch  und  wird 

gegen  192°  in  Chloräthyl  und  Naphtoesäureamid  zersetzt. 

^NH 

ß-Naphtimidobutyläther  (12),  C,0H7C^Qp-  pj  , analog  dem  vorigen 
aus  seinem  salzsaurcn  Salz  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  bei 
38°  schmelzenden  Nadeln.  Mit  Acetanhydrid  entsteht  das  bei  130 — 152° 

sä'NH 

schmelzende  Acetat,  C10H7C^QQQ^pp  . Das  salzsaure  Salz  beginnt  bereits 
bei  140°  sich  zu  zersetzen. 

Imidoäther  zweibasischer  Säuren. 

/OR' 

Imidokohlensäureäther  (13),  C— NH.  Die  den  Imidoäthem  entsprechen- 

'''OR' 

/OR' 

den  Chlorimidokohlensäureäther,  C— NC1,  entstehen  durch  Einleiten  von  Chlor  in 

NOR' 

ein  Gemisch  von  Natron,  Cyankalium  und  von  einem  Alkohol.  Der  Verlauf  der  Reac- 
tion  lässt  sich  bei  Anwendung  von  Aethylalkohol  durch  die  folgenden  Gleichungen 
ausdrücken: 

C,H5OH  -t-  NaOH  + 2C1  = C,H,OCl  -t-  NaCl  -4-  H,0 

Aetliylhypochlorid. 

CjHjOCl  -+-  KCN  = C,H,OCN  -+-  KCl 

Cyanätholin. 

/OC,Hs 

C,IL,OCN  + CjHjOII  = C=N  — H 

■^OCjH, 


Imidokohlcnsüurciithcr. 

/OCjHj  /OC,Hs 

C=N  — H 4-  CaH5OCl  = C=N— CI  + CjHjOH 
M)CaH5  vOC,H, 

Clilorimi<lokohlensäureäther. 


^oc,h5 
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Die  Chlorimidoäther  gehen  durch  Reduction  mit  arseniger  Säure  in  Imido- 
äther über. 

/OC,h5 

Imidokohlensäureäthyläther  (13),  C=NH 

^ocsh5 

Zur  Darstellung  werden  II  Grm.  arsenige  Säure  und  30  Grm.  Kali  in  120  Giro.  Wasser 
gelüst  und  mit  15  Grm.  Chlorimidokohlen  säureälhylttthcr  bei  höchstens  50°  solange  geschüttelt, 
bis  eine  Probe  des  sich  abscheidenden  Oeles  in  Wasser  klar  löslich  ist.  Das  abgehobene  Ocl 
wird  durch  Stehen  Uber  Aetzkali  entwässert. 

Alkalisch  reagirende,  dem  Triäthylamin  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  starker  Zersetzung  destillirt.  Der  Aether  ist  mit  Wasser  mischbar  und  wird 
durch  Alkalien  aus  mässig  concentrirten  Lösungen  wieder  abgeschieden.  Durch 
Säuren  wird  er  in  Ammoniak  und  Kohlensäureäther  gespalten.  Mit  trockener 
Salzsäure  entsteht  ein  in  Wasser  lösliches  zähes  Salz,  welches  beim  Erhitzen  in 
Urethan  und  Chloräthyl  zerfallt.  Bei  längerem  Kochen  des  Aethers  mit  wäss- 
rigem Ammoniak  entsteht  Guanidin.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  und  Hydroxyl- 
amin entstehen  Zersetzungsprodukte,  welche  bis  jetzt  nicht  rein  dargestellt  wurden. 

Durch  Einwirkung  von  o-Phenylendiamin(i5)  entsteht  Aethoxymethenylphenylen- 


diamin,  C6H4^_  ^COCaH5.  In  analoger  Weise  wirken  o -Toluylendiamin 
und  o-Amidophenol. 

/OC,Hs 

Chlorimidokohlensäureäthy läther  (13),  C=NC1 

^OCsH5 

Zur  Darstellung  wird  in  eine  abgckühltc  Lösung  von  200  Grm.  Alkohol,  80  Grm.  Natron, 
80  Grm.  Cyankalium  (96— 98J)  und  600  Grm.  Wasser  unter  Schütteln  solange  Chlor  cingclcitct, 
bis  Lackmus  eben  nicht  mehr  gebläut  wird.  Das  ölig  oder  krystallinisch  abgeschiedene  Produkt 
wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  in  Aether  gelöst  und  mit  Kali  getrocknet. 

Grosse,  farblose  Prismen  von  eigenthümlichem  Gerüche,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich.  Schmilzt  bei  39°  und  ist  nicht  unzersetzt 
destillirbar.  Der  Aether  ist  gegen  Alkalien  beständig;  durch  verdünnte  Säuren 
wird  er  in  Kohlensäureäther,  Ammonsalz  und  Chlorstickstofi  zerlegt.  Eine  ana- 
loge Umsetzung  bewirkt  wässriger  Schwefelwasserstoff. 

^OCjHj  „„  „ 

C=NC1  + H„0  + HaS  = -+-  NH4C1  •+-  S. 

M>C,H,  OC,H5 

/OCHj 

Imidokohlensäuremethyläther  (13),  C=NH  , analog  dem  Methyläther 

M)CH, 

dargestellt,  ist  diesem  sehr  ähnlich.  Er  besitzt  jedoch  stärkeren  ammoniakalischen 
Geruch  und  grössere  Flüchtigkeit.  Auch  wird  er  aus  seiner  wässrigen  Lösung 
nicht  durch  Alkalien  gefällt. 

/OCH, 

Chlorimidokohlensäuremethyläther  (13),  C=NC1  . Weisse  Krystall- 

\OCH 

masse,  welche  bei  20°  schmilzt.  3 

„s==NH 

H 

Oximidoäthyläther  (l),  I Das  salz  saure  Salz  wird  beim  Einleiten  von 

r 

Snh 

Cyan  in  absoluten  Alkohol,  welcher  mit  Salzsäure  nicht  völlig  gesättigt  ist,  als  weisses  Pulver, 
mit  Oxamid  und  Chlorammonium  gemengt,  abgeschieden.  Es  kann  durch  Aether  ausgezogen 
werden  und  liefert  mit  Aetzkali  den  freien  Oximidoäther. 
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Derselbe  krystallisirt  in  dicken,  farblosen  Prismen,  schmilzt  gegen  25°  und 
siedet  ohne  erhebliche  Zersetzung  gegen  170°. 

CH,CtT^H 


CH 


■OCtH4 

'Snh 


sauren  Salzes,  leitet  man  unter  Abkühlung  trockene  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von 
1 Mol.  Aethylencyanid  und  2 Mol.  Alkohol,  welches  mit  der  dreifachen  Menge 
Aethers  versetzt  ist.  Man  wäscht  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  Aether.  Seide- 
glänzende Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich  sind.  Durch 
wässriges  Ammoniak  wird  aus  dem  Salz  Succinamid,  durch  alkoholisches  Succin- 
amidin  gebildet. 


Isophtalimidomethyläther  (16),  CgH4 


rs=>NH 

t^ocH 

„ ,, . . 1 , mittelst  Natronlauge 

Snh 

aus  dem  salzsaurem  Salz  dargestellt,  bildet  kleine,  bei  59—62°  schmelzende  Nadeln. 
Der  salzsaure  Isophtalimidomethyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Isophtalonitril  in  Methylalkohol. 


Isophtalimidoäthyläther,  C6H4 


->ss»NH 

''-'-OC.Hj 

^oc,h5- 

Snh 


analog  dem  Vorigen  aus 


seinem  salzsaurem  Salz  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  66°  schmelzenden 
Nadeln.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  120°  bildet 
der  Aether  Alkohol  und  Isophtalonitril.  Der  salzsaure 

^NH 


Isophtalimidoäthyläther,C6H4 


^c: 


^^2[!5-2HCl,  krystallisirt  aus  Essig- 
;NH 


äther  in  weissen  Nadeln.  Erweicht  gegen  255°  und  schmilzt  oberhalb  270°. 
Wird  beim  Erhitzen  in  Chloräthyl  und  Isophtalamid  zersetzt.  Zerfällt  mit  Wasser 
in  Chlorammonium  und  Isophtalsäureäthyläther. 

„===NH 

TT 

Isophtalimidothioäthyläther,  C.H,  „r1u1.  Das  salzsaure  Salz 

entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Isophtalonitril  und 
Aethylmercaptan  in  Essigäther.  Kleine  Warzen.  Schmilzt  gegen  190°  unter 
Zersetzung.  Durch  Wasser  wird  er  in  Chlorammonium  und  Isophtalsäurethioäthyl- 
äther  zerlegt  Durch  Natronlauge  wird  der  freie  Imidoäther  als  bald  krystallinisch 
erstarrendes,  leicht  zersetzliches  Oel  abgeschieden  (16).  Weddige. 

Imine*)  nennt  Ladenburg  secundäre  Aminbasen  (vergl.  Bd.  I,  pag.  538), 
in  welchen  die  zwei  aus  dem  Ammoniak  ausgetretenen  Wasserstoffatome  durch 
ein  zweiwerthiges  Alkoholradikal  (d.  h.  eine  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  be- 
stehende Gruppe)  ersetzt  sind  (1).  Es  gehören  demnach  zu  den  Iminen  die 
Piperidinbasen,  d.  h.  das  Piperidin,  C6H,0NH,  und  seine  Homologen,  das 
Pyrrolidin,  C,H,NH,  das  Pyrrol,  CtH,NH,  das  Indol  und  seine  Derivate,  das 
Hydrochinolin,  C,H10NH,  und  seine  Homologen  u.  s.  f. 


*)  1)  Ladenburg,  Bor.  chcm.  Ges.  1883,  pag.  1149.  2)  Ladenbüru,  ibid.  1885,  pag.  2956 
u.  3100;  i886,  pag.  780.  3)  Ladenburg,  ibid.  1881,  pag.  494,  659  u.  705.  4)  Ciamician  11. 

Magnoghi,  ibid.  1885,  pag.  2079.  5)  Königs  u.  Feer,  ibid.  1885,  pag.  2393.  6)  Ladenburg, 

ibid.  1883,  pag,  2058.  7)  Lossen,  Ann.  Chem.  181,  pag.  377. 
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Eine,  wie  es  scheint,  ziemlich  allgemeine  Bildungsweise  dieser  Basen  besteht 
in  der  Abspaltung  von  Ammoniak  aus  Diaminen  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Chlorhydrate  derselben.  (2)  So  entsteht  aus  Pentamethylendiaminchlorhydrat 
salzsaurcs  Piperidin  und  aus  TetTamethylendiaminchlorhydrät  salzsaures  Pyrrolidin. 
C5H10N,H42HC1  = CjHjdNHHCI  -+-  NH4C1, 

C4HflN,H42HCl  = C4HsNHHC1  NH4CI. 

Die  Imine  zeigen  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  der  secundären  Amin- 
basen, d.  h.  sie  bilden  Nitrosamine  und  gestatten  überhaupt  die  Vertretung  des 
noch  mit  Stickstoff  verbundenen  Wasserstoffs  durch  Säure-  und  Alkoholradikale. 
Charakteristisch  scheint  übrigens  fiir  einige  Imine  (für  die  Piperidinbasen)  eine 
Reaction  zu  sein,  welche  Hofmann  aufgefunden  hat  (3)  und  welche  diese  von  den 
übrigen  secundären  Aminen  zu  unterscheiden  gestattet.  Dieselbe  besteht  in  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl.  Dieses  bildet  mit  einem  secundären  Amin  zunächst  eine 
tertiäre  Base,  welche  bei  weiterer  Behandlung  mit  Jodmethyl  in  ein  Ammonium- 
jodür  übergeht.  Wird  dieses  mit  festem  Kali  destillirt,  oder  mit  Silberoxyd  ent- 
jodet  und  dann  der  Destillation  Unterworten,  so  wird  die  tertiäre  Base  regenerirt, 
(oder  es  entsteht  eine  andere  tertiäre  Base,  indem  CH,  an  die  Stelle  eines 
anderen  Alkoholradikals  tritt)  (7),  d.  h.  wenn  man  von  der  nicht  flüchtigen  Ammo- 
niumbase absieht,  so  gelingt  es  nur,  eine  CHj-Gruppe  einzufUhren.  Man  hat: 

(C3H5)|N  + jch,  = (C,cf^N  • H J, 

(CäCH*N  + JCH,  = cÄ^’NCHJ, 

^C*CHjNCH’J  + KHO  = KJ  •+■  CH40  + 

Anders  bei  den  Iminen.  Zunächst  entsteht  allerdings  auch  unter  Aufnahme 
von  einer  Methylgruppe  die  tertiäre  Base,  welche  durch  weitere  Einwirkung  von 
Jodmethyl  in  ein  Ammoniumjodür  umgewandelt  wird.  Dieses  aber  liefert  bei  der 
Destillation  mit  festem  Kali  oder  nach  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Destillation 
eine  dimethylirte  flüchtige  Base,  welche  abermals  Jodmethyl  addiren  kann.  Das 
so  entstandene  Ammoniumjodür  spaltet  bei  abermaliger  Behandlung  mit  Kali  oder 
Silberoxyd  wie  oben,  Trimethylamin  ab  und  liefert  eine  stickstofffreie  Verbindung: 
CjH10NH-h  JCH,  = CsH10NCHj,  HJ, 

CjHjqNCH,  + JCH,  = C5H10NCHj,  CH,J, 

C5H10NCHs,  CH3J  -+-  KOH  = CsH9(CHj)NCH3  -+-  KJ  + HaO, 
C5H9(CH,)NCHj  + CH ,J  = C5H9(CH,)NCH,,  CH,J, 
CsH9(CH3)NCH3,  CH,J  -+-  KOH  = C9HS  -t-  N(CH,),  + KJ  -+-  H,0. 
Ebenso  verhält  sich  das  Coniin  (3)  und  das  Pyrrolidin  (4),  dagegen  ist  es  nicht 
gelungen,  beim  Hydrochinolin  diese  Umsetzungen  zu  beobaachten.  (5) 

Die  Erklärung  flir  dieses  eigenthümliche  Verhalten  ergiebt  sich  daraus,  dass 
in  den  Iminen  der  Stickstoff  2 mal  mit  derselben  Kohlenstoffkette  verbunden  ist 
und  diese  Bindungen  gegen  die  mit  Methylgruppen  austauscht  (6).  Man  hat: 
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Indigogruppe.*) 

Indol. 

Der  einfachste,  zum  Indigo  in  näherer  Beziehung  stehende  Körper  ist  das  Indol, 
C.HjN.  Demselben  kommt  nach  Baeyer  und  Emmerung  (28)  die  durch  die  Formel 

CH 

CH|3 


CH  '2 


CH 


51 
6 

"CW-" 

NH 


T,ch 

aCH 


•)  1)  Kerl  u.  Stohmann,  Handb.  d.  techn.  Ch.,  Aull.  III,  pag.  1255.  2)  Biedermann, 

Technisch-chem.  Jahrb.  188384,  pag.  464.  3)  Sciiützenrkroer-Schröder,  Die  Farbstoffe, 

Berlin  1870,  pag.  325,'  Stahlsciimidt,  Bolley’s  Handb.  d.  tecbn.-chem.  Untersuch.,  Aufl.  V, 
pag.  516.  — In  Betreff  anderer  Methoden  der  Indigblaubestimmung  s.  die  genannten  Werke; 
M.  A.  Müller,  Jahresb.  1874,  pag.  1019;  C.  H.  Wolpf,  Fresenius’  Zeitschr.  f.  analyt  Ch.  17, 
pag.  65;  Bkrnthsen  u.  Drews,  Ber.  13,  pag.  2283;  Younc  u.  Rudolf,  Biedermann’s  Jahr- 
buch 1884,85,  pag.  472;  Lee,  Ber.  17,  Re f.  449;  Rau,  Ber.  18,  Ref.  303;  Rawson,  das.  460. 
4)  Vgl.  DlipiERRE,  Indigofabrikat,  in  Pondichery  u.  an  d.  Küste  v.  Coromandel,  Wagnkr’s  Jahresb. 
d.  ch.  Technol.  1877,  pag.  868;  C.  W.  SMITH,  Verfahren  zur  Extraction  d.  Indigos  aus  der  Pflanze, 
Ber.  6,  pag.  1476;  Rawson,  Gewinnung  von  Indigo  durch  Behandeln  d.  wässrigen  Auszugs  d.  Pflanze 
m.  Ammoniak  od.  anderen  Alkalien  u.  Oxydationsmitteln,  Joum.  soc.  of  Dyers  and  Colourists  1886, 
pag.  2,  140;  entn.  aus  Chemikcrztg.  1886,  pag.  227.  5)  Schützenberger  u.  deLalande,  Wagner’s 
Jahrcsbcr.  1873,  pag.  825;  Leuchs,  das.;  ÜNDERWOOU,  Ber.  IO,  pag.  1169;  Prudhomme,  Wag- 
ner’s  Jahrcsber.  1877,  pag.  872;  1878,  pag.  1130.  6)  Wagner’s  Jalircsber.  1881,  pag.  434.  879; 
1882,  pag.  980.  7)  Kerl-Stohmann,  techn.  Ch.,  Aufl.  III,  Bd.  II,  pag.  1255;  Schützenbkrgrr- 
Schröder,  Farbstoffe,  Bd.  II,  1870,  pag.  488.  8)  Baeyer  u.  Emmerling,  Ber.  3,  pag.  514. 
9)  Baeyer,  Ber.  ti,  pag.  1296.  10)  Baeyer,  Ber  12,  pag.  456.  11)  Baumann  u.  Rrieger, 
Hoppe-Seyler’s  Zeitschr.  3,  pag.  254;  Ber.  12,  pag.  2166.  12)  Baumann  u.  Tiemann,  Ber.  12, 

pag.  1098.  13)  Baeyer,  Ber.  13,  pag.  2254.  14)  Baeyer,  Ber.  14,  pag.  1741.  15)  Baeyer, 

Ber.  15,  pag.  50.  16)  Baeyer,  Ber.  15,  pag.  775.  17)  Baeyer  u.  Drewsen,  Ber.  15,  pag.  2856. 
18)  Meister,  Lucius  u.  Brüning  (Patent),  Ber.  15,  pag.  2762.  19)  Baeyer  u.  Oekonomides 

Ber.  15,  pag.  2093.  20)  Baeyer,  Ber.  16,  pag.  2188.  21)  Baeyer  u.  Drewsen,  Ber.  16 

pag.  2205.  22)  Einhorn,  Ber.  16,  pag.  2208.  23)  Baeyer  u.  Bloem,  Ber.  17,  pag.  968. 
24)  Baeyer,  Ber.  17,  pag.  972.  25)  Gerekoht,  Liebig’s  Ann.  221,  pag.  330.  26)  Gerekoht, 

Liebig’s  Ann.  221,  pag.  333.  27)  Baeyer,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  56;  Ber.  i,  pag.  17.  28)  Baeyer 
u.  Emmerling,  Ber.  2,  pag.  679;  vcrgl.  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Ann.  163,  pag.  141.  29)  Baeyer 
u.  Caro,  Ber.  10,  pag.  692  u.  1262.  30)  Prud’homme,  Bull.  28,  pag.  558.  31)  Baeyer,  Ber.  12, 
pag.  459.  32)  Morgan,  Jahrcsbcr.  1877,  pag.  788.  33)  Dewar,  Compt.  rend.  84,  pag.  611. 

34)  Forrer,  Ber.  17,  pag.  975,  984.  35)  Widman,  Ber.  15,  pag.  2552.  36)  L.  Hofpmann 

u.  Königs,  Ber.  16,  pag.  738.  37)  Fileti,  Ber.  16,  pag.  2928;  Jahresber.  1883,  pag.  822. 

38)  Grabe  u.  Caro,  Ber.  13,  pag.  ioi.  39)  Lipf,  Ber.  17,  pag.  1067.  39a)  Mauthner  u.  Suida, 
Wien.  Monatsh.  7,  pag.  230.  40)  Nencki,  Ber.  7,  pag.  1593;  8,  pag.  337;  Baumann,  BeT.  16, 
pag.  1106;  E.  u.  II.  Salkowski,  Ber,  18,  pag.  79  Ref.  41)  Kühne,  Ber.  8,  pag.  206;  Engler  u. 
Janecke,  Ber.  9,  pag.  141 1;  Nencki,  Joum.  f.  prakt.  Ch.  (2)  17,  pag.  98.  42)  Brieger,  Journ. 
f.  prakt.  Ch.  (2)  17,  pag.  133.  43)  Tappeiner,  Ber.  14,  pag.  2382.  44)  Nencki,  Ber.  8,  pag.  1517. 
45)  Nencki,  Ber.  8,  pag.  722.  46)  Engler  u.  Janecke,  Ber.  8,  pag.  1414.  47)  Ladenburg, 
Ber.  10,  pag.  1131.  47a)  Ciamician,  Ber.  19,  pag.  3028.  48)  Nencki,  Ber.  8,  pag.  336,  722 
u.  1517.  49)  H.  u.  E.  Saijcowski,  Ber.  18,  pag.  79  Ref.  50)  Legal,  Ber.  17,  pag.  503  Ref. 
51)  Baeyer,  Ber.  10,  pag.  1263;  12,  pag.  1314.  52)  Baf.yer,  Ber.  13,  pag.  2339.  53)  Baeyer, 
Ber.  12,  pag.  1309.  54)  E.  Fischer,  Ber.  19,  pag.  2988.  55)  Bakyf.r,  Ber.  12,  pag.  456. 

56)  E.  Fischer,  Ann.  236,  pag.  1 16;  Ber.  19,  pag.  1563.  57)  E.  Fischer  u.  Hess,  Ber.  17,  pag.  559. 
58)  Baeyer  u.  Jackson,  Ber.  13,  pag.  187.  59)  Jackson,  Ber.  14,  pag.  879.  60)  Treadwell, 
Ber.  14,  pag.  1466.  61)  Brieger,  Ber.  10,  pag.  1027;  J.  f.  pr.  Ch.  (2)  17,  pag.  129.  62)  Secretan, 


Digitized  by  Google 


Indigognippc. 


249 


ausgedrückte  Constitution  zu,  wonach  es  als  aus  einem  Benzol-  und  einem  Pyrrol- 
ring  combinirt  erscheint.  In  der  That  entspricht  diese  Anschauungsweise  dem 
Verhalten  des  Indols  und  seiner  Abkömmlinge  vollständig. 
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Den  nachfolgenden  Ausführungen  ist  obige  Formel  zu  Grunde  gelegt  und 
zwar  sind  die  sechs  Kohlenstoffatome  des  Benzolrings  mit  den  Zahlen  1 — 6 
gekennzeichnet,  die  noch  bleibenden  Kohlenstoffatome  des  Pyrrolrings  und  das 
Stickstoffatom  desselben  mit  den  griechischen  Buchstaben  a,  ß,  v. 

Indol,  CgH7N,  wurde  zuerst  von  Baeyf.r  (27)  bei  der  Destillation  von 
Oxindol  Uber  erhitzten  Zinkstaub  erhalten.  Es  bildet  sich  unter  denselben  Um- 
ständen aus  fast  allen  Indigoderivaten,  nainentlic'i  reichlich  aus  dem  bereits  er- 
wähnten Oxindol  und  einem  braungelben  Reduktionsprodukte  des  Indigblaus, 
welches  man  durch  Kochen  des  letzteren  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  (27). 
F.s  wurde  synthetisch  von  Bakykr  und  Emmerling  (28)  durch  Erhitzen  von  o-Nitro- 
zimmtsäurc  mit  Aetzkali  und  Eisenfeile  erhalten  und  entsteht  auch  nach  Baeyer 
und  Caro  (29)  beim  Durchleiten  von  Aethylanilin  und  anderer  alkylirten  Aniline 
und  o-Toluidine,  besonders  ausDiäthyl-o-Toluidin,  durch  glühende  Röhren.  Dagegen 
liefert  Diäthyl-p-Toluidin  unter  denselben  Umständen  kein  Indol  (29).  Indol  bildet 
sich,  wenn  man  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Anilin 
(vergl.  Bd.  I,  pag.  641)  der  Oxydation  und  sodann  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
unterwirft  (30),  ferner  bei  der  Reduktion  von  Chloroxindolchlorid  durch  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  oder  mit  Kalihydrat  und  Eisenfeile  oder  in  alkoholischer  oder  amyl- 
alkoholischer  Lösung  mit  Natrium,  bei  der  Destillation  von  Retinindol  (31),  beim 
Schmelzen  von  Carbostyril  mit  Kali  (32).  Es  tritt  bei  der  Reduktion  von  Indirubin 
auf  und  bildet  sich  sehr  wahrscheinlich,  wenn  man  o-Nitrophenylessigsäurealdehyd, 
C6H4(NOj)CH,COH,  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  behandelt  (34);  ferner  erhält 

(1)  (S) 

man  Indol  bei  der  Destillation  von  Nitroprophenylbenzoesäure,  C6Hj(COOH)(NO,) 

<4WCH„ 

j_j  , mit  Kalk  (35),  beim  Durchleiten  von  Tetrahydrochinolin  und  Methyltetra- 

hydrochinolin  durch  mit  BimsteinstUcken  gefüllte,  rothglühende  Röhren  (36),  wenn 
Dämpfe  von  Skatol  durch  eine  rothglühende,  mit  Porzellanstücken  gefüllte  Röhre 
streichen  oder  wenn  man  Skatol  in  kleinen  Mengen  in  Proberöhrchen  direkt  über 
der  Flamme  erhitzt,  sowie,  wenn  Cumidindampf  durch  ein  mit  Bleioxyd  gefülltes, 
rothglühendes  Porzellanrohr  geleitet  wird  (37).  Indol  entsteht  beim’ Erhitzen  von 
acridinsaurem  Kalk  (38),  bei  3 — 4 ständigem  Erhitzen  von  o-Amidochlorstyrol, 
C|H((NH|)CH:CHC1,  mit  Natriumalkoholat  auf  160 — 170°. 

c«h*nh3=  CHCl  = c6h4c££2ch  + HCl  (39). 

Indol  bildet  sich  in  Spuren  bei  der  Destillation  von  Phenylglycocoll,  dessen 
Ester  oder  Amid  mit  Zinkstaub,  etwas  reichlicher  bei  Anwendung  des  Anilids. 
Eine  grössere  Ausbeute  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Acetyl-o-Toluidin,  Poly- 
form-o-toluid , o-Tolylglycocoll,  Oxal-o-toluid , sowie  von  Aethylenditolyldiamin 
(C16H20Ns,  aus  Aethylbromid  und  o-Toluidin  erhalten)  und  Diäthylenditolyl- 
diamin  (C|(HaaNs,  neben  dem  vorher  genannten  Körper  bei  der  Einwirkung  von 
Aethylenbromid  auf  o-Toluidin  entstehend)  mit  Zinkstaub  Aus  Oxal-o-toluid- 
säure,  CH,C6H5NHCOCOOH,  bildet  sich  Indol  sowohl  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub,  als  auch  in  besonders  reichlicher  Menge,  wenn  man  deren  Kalium- 
salz oder  besser  noch  deren  Bariumsalz  der  trocknen  Destillation  unterwirft  (39a). 

Aus  Eiweissstoffen  bildet  es  sich  bei  der  Pankreasverdauung  und  Fäulniss 
(40),  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kali,  hauptsächlich  neben  Skatol  (41),  und 
findet  sich  in  den  menschlichen  Exkrementen  (42),  sowie  im  Darmkanale  ver- 
schiedener Pflanzenfresser  (43). 

Darstellung  aus  Cumidin:  Man  leitet  die  Dämpfe  von  Cumidin  (aus  Amidocuminsäure 
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durch  Destillation  mit  Baryt  bereitet)  durch  ein  rothgltihendes,  mit  Bleioxyd  gefülltes  Porzellan- 
rohr. Das  flüssige  Destillat  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  der  darin  unlösliche  Theil 
mit  Wasserdampf  destillirt,  das  Destillat  mit  Pikrinsäure  gefällt  und  aus  dem  Pikrat  durch 
Dcstilliren  mit  Ammoniak  das  Indol  in  Freiheit  gesetzt.  25  Grm.  Cumidin  liefern  8 Grm.  des 
Pikrats.  Neben  Indol  entsteht  bei  der  Reaction  Aethan,  Acthylen  und  etwas  Propylen  (37). 

Das  Indol  krystallisirt  aus  Ligroin  in  grossen,  atlasglänzenden  Blättern.  Es  ist 
in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  zunächst 
ölig  aus  und  erstarrt  später  zu  benzoesäureähnlichen  Blättchen.  Leicht  in  Alkohol, 

Aether  und  Kohlenwasserstoffen  löslich.  Schmp.  52°.  Es  siedet  bei  245—246°  nicht 
ohne  Zersetzung.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziem- 
lich schnell  und  verbreitet  einen  lange  anhaftenden,  eigenthümlichen,  unange- 
nehmen Geruch.  Dampfdichte  (44).  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 

Es  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften  und  bildet  mit  conc.  Salzsäure  ein 
schwer  lösliches  Salz,  das  aber  schon  durch  Wasser  wieder  in  seine  Componenten 
zersetzt  wird.  Die  Lösungen  von  Indol,  sowie  die  Dämpfe  desselben  färben 
einen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspan  kirschroth;  die  Farbe 
geht  nach  einiger  Zeit  in  ein  schmutziges  Braunroth  über  (27).  Ozon  oxydirt 
das  Indol  unter  Bildung  kleiner  Mengen  Indigblau  (45),  Chromsaures  Kalium 
und  Schwefelsäure,  verdünnte  Salpetersäure,  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure 
oxydiren  das  Indol  unter  Bildung  von  rothen  Farbstoffen  neben  harzigen 
Produkten  (45).  Selbst  verdünnte  wässrige  Lösungen  von  Indol  geben  bei  Zu- 
satz einiger  Tropfen  einer  Chromsäurelösung  sofort  einen  dunkelviolettbraunen, 
äusserst  voluminösen  Niederschlag,  der  vollkommen  unlöslich  in  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  ist,  sich  schwer  und  mit  rother  Farbe  in  Alkohol  und  in  Anilin 
löst,  leicht  dagegen  und  mit  schön  violetter  Farbe  in  conc.  Salzsäure  (46).  Eisen- 
chlorid erzeugt  mit  Indol  ein  graugrünes,  in  Anilin  mit  brauner  Farbe  lösliches 
Pulver  (47).  Mit  Isatin,  Phenanthrenchinon  und  Glyoxal  erzeugt  das  Indol,  wie 
das  Pyrrol  (s.  Bd.  IV,  pag.  235)  Farbstoffe  (47  a).  Versetzt  man  verdünnte  Indol- 
lösungen mit  rauchender  Salpetersäure,  so  färbt  sich  die  Lösung  zunächst  schön 
roth  und  wird  undurchsichtig.  Beim  Stehen  scheidet  sich  ein  aus  rothen,  feinen 
Nädelchen  bestehender  Niederschlag  ab  von  sogenanntem  Nitrosoindolnitrat, 
CnHt,N,0-NOsH  (?). 

Der  Körper  ist  in  Wasser  und  Aether  sehr  wenig  löslich,  namentlich  in  salpetcrsäurehaltigcm 
Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  mit  dunkelrother  Farbe.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  er  durch  Aether  in  Form  mikroskopischer  Nädelchen  gefällt.  Die  Verbindung  ist  wenig 
beständig  und  zersetzt  sich  theilweise  beim  Trocknen  im  Vacuum;  auch  beim  Kochen  mit  Wasser 
tritt  Zersetzung  ein  und  zwar  unter  Bildung  eines  braunrothen,  in  alkoholischer  Alkalilösung  mit 
gTüner,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  purpurrother  Farbe  löslichen  Körpers.  Beim  Erhitzen  tritt 
Verpuffung  ein.  In  Alkalien  ist  der  Körper  löslich;  aus  der  alkalischen  Lösung  scheidet  Essig- 
säure gelbe,  bald  roth  werdende  Flocken  aus,  die  zwar  nach  dem  Auswaschen  frei  von  Essig- 
säure sind,  jedoch  nicht  unzersetztes  Nitrosoindol  darstellen.  Bei  der  Reduction  mit  alkoko- 
lischem  Schwefelammonium  liefert  der  Körper  sogen.  Hydrazoindol,  Ci6H13Na.  Das  letztere 
bildet  glänzende,  gelbe  Nadeln,  ist  in  Wasser  unlöslich,  auch  in  kaltem  Alkohol  wenig,  dagegen 
ziemlich  leicht  in  Aether  und  Chloroform  löslich.  Es  schmilzt  bei  ca.  140°  zu  einer  tiefblauen 
Masse,  die  bei  stärkerer  Hitze  unter  Ammoniakentwicklung  verkohlt.  In  conc.  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  gelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Roth  Ubergeht.  Es  wird  von  Säuren  und  Alkalien, 
namentlich  in  alkoholischer  Lösung,  in  einen  dunkelbraunen,  in  Alkohol  und  AetheT  mit  carmin- 
rother  Farbe  löslichen  Farbstoff  Ubergeflihrt  (48). 

Die  Rothfärbung,  welche  bei  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  oder  ver- 
dünnter Natriumnitritlösung  und  Salpetersäure  zu  wässrigen  Lösungen  von  Indol 
auftritt,  ist  charakteristisch  für  diesen  Körper.  Dabei  ist  jedoch  zu  bemerken, 
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dass  zu  viel  salpetrige  Säure  der  Reaction  nachtheilig  ist  und  dass  andererseits 
zu  wenig  salpetrige  Säure  zur  Bildung  eines  violetten,  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  purpurrother  Farbe  löslichen  Farbstoffs  Veranlassung  giebt  (48).  Die  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  wird  durch  Ausschütteln  mit  etwas  Chloroform,  das  den 
Farbstoff  aufnimmt,  sehr  gesteigert,  und  zwar  lässt  sich  das  Indol  mit  Hilfe  die- 
ses Verfahrens  noch  in  Lösungen  von  1 : 10000  nachweisen.  Skatolcarbonsäurc 
zeigt  eine  ähnliche  Reaction;  sie  unterscheidet  sich  jedoch  vom  Indol  durch 
Nichtflüchtigkeit  mit  den  Wasserdämpfen  (49).  Versetzt  man  eine  Indollösung  mit 
Nitroprussidnatrium  bis  zur  gelblichen  Färbung  und  alsdann  mit  einigen  Tropfen 
Natronlauge,  so  entsteht  eine  tief  violettblaue  Färbung,  welche  beim  Ansäuren 
mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  in  reines  Blau  übergeht.  Diese  Reaction  ist  bei 
einer  Lösung  von  1 : 10000  noch  andeutungsweise  vorhanden  (49,  50). 

Sehr  charakteristisch  fUr  das  Indol  ist  auch  das 

Indol-Pikrat,  C1H,N'C6II,(NO,),0,  welches  in  langen,  rothen,  stark  glänzenden  Nadeln 
ausfällt,  wenn  Indol  und  Pikrinsäure  in  Benzollösung  zusammengebracht  werden.  Es  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Benzol,  leicht  in  heissem,  fast  unlöslich  in  Ligroin  (51).  Beim  Erhitzen  der 
Verbindung  mit  mässig  concentrirtcr  Natronlauge  wird  das  Indol  zerstört  (Unterschied  von 
Skatol).  Dagegen  kann  durch  Destillation  mit  Ammoniak  aus  dem  Pikrat  das  Indol  in  Freiheit 
gesetzt  werden  (5z).  Auf  freies  Indol  wirkt  Natronlauge  nicht  oder  wenig  ein  (49). 

Acetylindol,  C8H6N(CjH30).  Indol  wird  mit  Essigsäureanhydrid  vier 
Stunden  auf  180 — 200°  erhitzt.  — Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  vom 
Schmp.  182 — 183°,  ist  in  kaltem  Benzol  schwer  löslich  und  sublimirt  unzersetzt 
in  vierseitigen,  durch  die  Basis  abgestumpften  Pyramiden.  Daneben  bildet  sich 
ein  in  Benzol  leichter  löslicher  Körper  vom  Schmp.  146°  (53).  Ob  das  Acctyl  im 
Acetylindol  an  Stickstoff  oder  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  muss  vorläufig  dahin- 
gestellt bleiben  (54). 

aß-Dichlorindol  (Chloroxindolchlorid),  C6H4_ ^^j^CCl,  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Oxindol  nach  der  Gleichung: 

Qh*ZnH*^CO  + 2rcls  = C6H4Znh5cc1  + P0CI»  + PClj-f-2HCl. 

Oxindol  wird  in  Mengen  von  2 Grm.  mit  dem  3 — 4 fachen  Gewicht  Flinffachchlorphosphor 
einige  Minuten  auf  50—  60°  erhitzt.  Die  gebildete  flüssige  Masse  löst  man  in  Aethcr,  giesst 
die  Losung  in  mit  Wasser  angcrtlhrtc  Schlemmkreide  und  dcstillirt  das  Dichlorindol  nach  dem 
Verdampfen  des  Acthers  mit  den  Wasserdämpfen  ab. 

Der  Körper  entsteht  auch  aus  Dioxindol  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid. ■ — Er  besitzt  einen  zugleich  an  Indol  und  an  Fäces  erinnernden 
und  dabei  etwas  stechenden  Geruch.  Schmilzt  bei  103 — 104°  und  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser,  in  dem  er  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  glänzenden,  farb- 
losen Blättchen  vom  Aussehen  des  Indols.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol,  Ligroin.  Von  Alkalien  wird  er  gelöst,  von  Säuren  aus  dieser 
Lösung  wieder  unverändert  ausgefällt;  von  Natriumamalgam  wird  er  weder  in 
wässriger,  noch  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  reducirt  Concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  ihn  unter  Chlorwasscrstoffsäureentwicklung.  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  oder  mit  Kalihydrat  und  Eisenfeile  geht  er  in  Indol  Uber,  ebenso 
beim  Behandeln  mit  Natrium  in  heisser  alkoholischer  oder  amylalkoholischer 
Lösung.  Bei  der  Rcduction  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  liefert  das  Dichlor- 
indol Retinindol,  (C8H8NO)„  oder  (CsH,NO)x,  einen  amorphen,  farblosen 
Körper,  dessen  eisessigsaure  Lösung  beim  Versetzen  mit  salpetrigsaurem  Kalium 
roth  gefärbt  wird  und  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  eine  rothe 
Färbung  ertheilt,  und  welcher  bei  der  Destillation  Indol  liefert  (55,  53). 
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Dass  das  Chloroxindolchlorid  eine  Imidogruppe  enthält,  geht  aus  seinem 
Verhalten  gegen  Jodmethyl  hervor.  Erhitzt  man  dasselbe  mit  1 Mol.  Natron- 
hydrat und  Jodtgethyl  in  alkoholischer  Lösung  in  zugeschmolzencn  Röhren  etwa 
10  Minuten  auf  100°,  so  erhält  man 

v-Methyl-aß-Dichlorindol,  C8H4C1,N(CH,),  einen  bei  58—59°  schmel- 
zenden Körper,  der  aus  Weingeist  in  langen  Nadeln  krystallisirt  und  einen 
schwachen,  an  Chlorbenzol  erinnernden  Geruch  besitzt  Er  ist  in  Alkalien  un- 
löslich, färbt  einen  mit  Salssäure  angefeuchteten  Fichtenspan  nicht,  wird  von 
salpetriger  Säure  nicht  angegriffen,  während  dies  beim  Chloroxindolchlorid  der 
Fall  ist.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  er  flüchtig  (16). 

Eine  leicht  ausführbare  und  einer  allgemeineren  Anwendung  fähige  Methode 
zur  Synthese  von  Abkömmlingen  des  Indols  ist  in  neuerer  Zeit  von  E.  Fischer 
(56)  aufgefunden  worden.  Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  Aldehyde,  Ketone 
und  Ketonsäuren  mit  primären  oder  secundärcn  Hydrazinen  in  Reaction  treten 
(vergl.  d.  Art.  Hydrazine)  und  dass  bei  diesem  Vorgang  unter  Abspaltung  von 
Wasser  Produkte  gebildet  werden,  welche  man  durch  Ammoniakentziehung  in 
Indole  überführen  kann. 

Folgende  Gleichungen  mögen  die  Vorgänge  erläutern: 

C6H,N,H,  + CHjCOCHj  = HjO  -1-  C6H5N,H:C~[;|{3 
Phenylhydrazin  Aceton  Acetonphenylhydrazin. 

c.h^flcCcE;  = NHS  + csh,c;£S-c-ch> 

Acetonphenylhydrazin  a>Methylindol. 

CgH5N(CHj)NH3  -h  CHjCOCHj  = HaO  -f-  CcH:^(CH3)N:C(CH3)3 

Methylphenylhydrazin  Aceton  Acetonniethylphenylhydrazin. 

CH 

C«H5N(CH,)N:CC:cH3  = NH,  + CeH4^  ^CCH, 

N-CH, 

Acetonmethylphenylhydrazin  va-Dimethylindol. 

C.H.N.HtCCc^  = NH,  + C4H4C;S£-CC«H* 

Acetophenonplienylhydraxin  a-PhcnylindoI. 

Enthält  das  Keton  neben  dem  Carbonyl  zugleich  Methyl  und  Methylen,  so 
können  zwei  isomere  Indole  entstehen,  z.  B. 

CsH5N,H:CC;cS*chs  = NH«  + c«H«-NH^CGHsCHJ 

Methyläthylketonphenylhydrazin  a-Aethylindol. 

C— CHj 

C6H4N,H:Cd^fj*CHl  = NH,  + C0H4^  ^C-CH, 

NH 

Methyläthylketonphenylhydrazin  a ß-Dimethylindol. 

Der  letztere  Vorgang  ist  stets  der  überwiegende,  gleichzeitig  findet  jedoch 
immer  auch  der  erstere  statt 

C6H,N,H,  -+-  CH,CH,COH  = C4H,.NSH:CHCH,CH,  + HaO 

Phenylhydrazin  Propionaldehyd  Propylidcnphenylhydraxin. 

C-CH, 

C6HSN,H:CHCH,CH,  = NH,  +■  C6H4^  ^CH 

NH 

Propylidenpbenylhydrnzin  ß-MethylindoL*) 

#)  Aus  den  Verbindungen  des  Acetaldehyds  mit  den  Hydrazinen  des  Benzols  konnten  bis- 
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r CH 

C,H,NN:CHCH,CH,  - ^ 5 

i =NHJ+CtHt(;CH 

CH5  NCHj  • 

Propy  lidenphenylhydrazin  v ß*Dimethylindol. 

C H MW*r 

CcHiNsH2(CH3)  -+-  CHjCOCOOH  = ••7  w ‘ -COOH 

CHS 

Methylphenylhydrazin  Brenztraubensäure  Methylphenylhydrazinbrenz - 

traubensäure. 

CH 


C.H.NN  :C 


— COOH  = NH, 


„CCOOH 


Methylphenylhydrazinbrenz- 

traubensäure 

r kt  ti.r*  CH, 


Methylindolcarbonsäure. 


C6H.NaH:C_£“’OCiH5  = NHj  + C.H^^CCOOC^, 

Phenylhydrazinbrenztraubensäureester  Indolcarbonsäureester. 


CfH,N — N :C  CH,COOCtHj 


C— COOC,H5 


Methylphenylhydrazinacctessigestcr 


G 1 , “CH,  =NH3+CfH,(  /CCH, 

CHJ  NCHj 

Mcthylphcnylhydrazinacctessigestcr  va-Dimethyl-ß-lndolcarbonsäurecster. 

C — CHjCOOH 

tr  v t_r . t'  - CH.CH.COOH  v„  , „ „ / 

C6H5NaH:C_  CH*  a = NH,  + C6H4>v  ^.C  — CH, 

NH 

Phcnylhydrazinlhvulinsfturc  Mcthylindolessigsaure. 

Im  Sinne  dieser  Gleichung  geht  die  Spaltung  der  Phenylhydrazinlävulinsäure 
der  Hauptsache  nach  vor  sich.  Indessen  bildet  sich  auch  in  kleiner  Menge 

Indolpropionsäure,  CoH^j^  jj^CCH,C HsCOOH  (vergl.  oben  die  Spaltung  des 


Methyläthylketonphenylhydrazins). 

Ebenso  wie  das  Phenylhydrazin  gehen  seine  Homologen  und  Substitutions- 
produkte, wie  überhaupt  alle  aromatischen  Hydrazine  die  gleiche  Reaction  ein. 
Als  Ammoniak  anziehende  Mittel  können  Mineralsäuren  oder  Metallchloride,  am 
vortheilhaftesten  Zinkchlorid,  in  Anwendung  kommen.  Doch  richtet  sich  die 
Wahl  des  einen  oder  des  anderen  Mittels  nach  der  Natur  der  verwandten 
Hydrazinverbindung.  Auch  müssen  danach  im  Uebrigen  die  Versuchsbedingungen 
sehr  variirt  werden. 

Ein  Vergleich  der  zahlreich  bekannten  Indole  führt  zu  folgendem  Resultat: 

1.  Der  fäcalartige  Geruch  des  Indols  findet  sich  wieder  in  den  Mono-  und 
Dimethylverbindungen,  mit  Ausnahme  derjenigen,  welche  das  Methyl  an  Stick- 
stoff gebunden  enthalten.  Durch  den  Eintritt  von  Phenyl  wird  die  Flüchtigkeit 
und  der  Geruch  des  Indols  aufgehoben.  Auch  die  Naphtindole  (s.  d.  Art. 
Naphtalin)  und  die  Carbonsäuren  sind  nahezu  geruchlos. 

2.  Sämmtliche  Indolderivate  verbinden  sich  mit  Pikrinsäure. 

3.  Mit  Ausnahme  der  Carbonsäuren  werden  dieselben  durch  Zinkstaub  und 
Salzsäure  in  Hydrobasen  verwandelt  (s.  unten). 

4.  Die  Fichtenholzreaction  des  Indols  fehlt  den  Carbonsäuren  und  den 


her  keine  Indole  gewonnen  werden.  Dagegen  bildet  sich  aus  der  Aldehydvcrbindung  des 
{J-Naphtylhydraiins  in  kleiner  Menge  du  Naphtindol  (s.  den  Art.  Naphtalin)  (56). 
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aß -Derivaten.  Alle  übrigen  geben  die  Reaction,  aber  mit  verschiedener  Schärfe; 
auch  macht  sich  ein  Unterschied  in  der  Färbung  bemerkbar. 

5.  Sehr  verschieden  verhalten  sich  die  Indolabkömmlinge  gegen  salpetrige 
Säure.  Das  Indol  bildet  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  das  sogenannte  salpeter- 
saure  Nitrosoindol  (s.  oben).  F.in  ähnliches  Produkt  entsteht  aus  dem  v-Methyl- 
indol;  a-Methyl-  und  Phenylindol  werden  durch  salpetrige  Säure  in  complicirte 
Produkte  verwandelt,  welche  keine  Nitrosoreaction  zeigen,  ß-  und  aß-Derivate 
liefern  Nitrosamine.  Auch  vaß-Trimethylindol  wird  von  salpetriger  Säure  leicht 
angegriffen  (56). 

CH 

v - Methylindol,  CcH4l^  ^ C H.  v-Methylindolcarbonsäure  (aus  Methylphenylhy- 

NCH, 

drazin  und  Brenztraubensäure,  s.  unten)  wird  im  Oelbade  auf  ungefähr  205°  erhitzt,  bis  die  Kohlen- 
säurccntwicklung  beendet  ist,  das  entstehende  Oel  mit  Wasserdampf  destillirt,  mit  Aether  extrahirt 
und  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  und  Trocknen  mit  kohlensaurem  Kali  der  Destillation 
unterworfen.  Ausbeute  aus  18  Grm.  Melhylindolcarbonsäure  12  Grm.  reines  Methylindol. 

Das  Methylindol  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

CH  CH 

CcH4  ^ ^CCOOH  = CcH,^  ^CH  -t-  CO,. 

NCH,  NCH, 

Es  entsteht  auch  nach  Lipp(75)  aus  o-Methylamidochlorstyrol,  C6H4(NHCH,) 
CH  = CHCI,  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat.  Es  bildet  ein  schwach  gelb 
gefärbtes,  bei  230°  siedendes  Oel  von  schwachem,  an  die  aromatischen  Basen 
erinnerndem  Geruch,  der  mit  dem  Indolgeruch  wenig  Aehnlichkeit  hat.  Erstarrt 
selbst  bei  — 20°  nicht.  In  Wasser  fast  nicht  löslich,  dagegen  sehr  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol.  Es  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften.  Von 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  gelöst,  aber  schon  durch  Wasser  aus  der  I.ösung 
wieder  abgeschieden.  Heisse  concentrirte  Salzsäure  verwandelt  es  in  harzige  Pro- 
dukte; ebenso  wirkt  concentrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  intensiv  rothviolett.  Die  Lösung 
des  Körpers  in  Eisessig  wird  durch  Natriumnitritlösung  intensiv  dunkelroth  gefärbt, 
ebenso  eine  Emulsion  mit  Wasser  von  rauchender  Salpetersäure.  Das  dabei  ent- 
stehende, in  Wasser  unlösliche  Produkt  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen, 
aus  denen  sich  ein  bei  237°  schmelzender,  aus  Alkohol  in  feinen,  grünlichgelben 
Nadeln  krystallisirender  Körper  isoliren  lässt  (57).  Durch  geeignete  Oxydations- 
mittel kann  das  v-Methylindol  in  Methylpseudoisatin  (s.  u.)  Ubergeführt  werden  (57). 

v-Methylindol-Pikrat,  C#H,N- C8H,(NO,),OH,  scheidet  sich  in  rothen  Nadeln  ab, 
wenn  man  v-Methylindol  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  oder 
Aether  zusammenbringt.  — In  heissem  Benzol  sehr  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich.  Krystal- 
lisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  dunkelrothen  Prismen  (57,  75). 

Acetyl-v-Methylindol,  C9H8N-C,H,0,,  entsteht,  wenn  man  v-Methyl- 
indol  einige  Stunden  mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  Chlorzink  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  — Ist  dem  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Acetylmethylketol 
sehr  ähnlich  (54). 

Mit  Phtalsäureanhydrid  liefert  das  v-Methylindol,  wenn  man  diese  Körper 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  gleichfalls  eine  Ver- 
bindung. Dieselbe  ist,  im  Gegensatz  zu  der  in  gleicher  Weise  aus  Methylketol 
entstehenden,  in  Alkalien  unlöslich  (54). 

Benzyliden -v -Methylindol,  C6H,CH:(C,H8N),.  Aus  v-Methylindol 


Digitized  by  Google 


256  Handwörterbuch  der  Chemie. 

beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Chlorzink  auf 
100°  erhalten.  — Krystallisirt  aus  Aceton  in  gut  ausgebildeten,  bei  197°  schmel- 
zenden Krystallen  (54). 

Methylketol  (at-Methylindol),  C6H4Ü^t^^.CCH3,  bildet  sich  bei  der 

Reduction  von  o-Nitrophenylaceton  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  [C6H4(N03) 
CHjCOCH,  + 6H  = CsH4(N'H,)CH,COCH,-t-  2H,0  = C9H9N-t-  3HsO]  (58), 
sowie  beim  Behandeln  von  Acetonphenylhydrazin  mit  Zinkchlorid  (56). 

1 Thl.  Acctonphcnylhydrazin,  CcH,N,H:C(CH3),,  (aus  Phenylhydrazin  und  Aceton  be- 
reitet, s.  d.  Art.  ltydrazinc),  wird  mit  5 Thln.  Chlorzink  gemengt  und  das  Gemenge  zur  Er- 
zielung einer  möglichst  gleichmässigen  Mischung  unter  Umrtlhren  etwa  eine  halbe  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt.  Bringt  man  sodann  die  Masse  in  ein  auf  180°  erwärmtes  Oelbad,  so 
färbt  sie  sich  bald  dunkler,  und  entfernt  man  jetzt  das  Gcfäss  aus  dem  Bade,  so  vollzieht  sich 
die  Reaction  beim  UmrUhren  in  kurzer  Zeit.  Das  Produkt  wird  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  Wasser  bis  zur  Lösung  des  Chlorzinks  auf  dem  Wasserbade  behandelt  und  sodann  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen.  Das  Methylketol  geht  als  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  Uber.  Man  erhält  52 — 55$  vom  Gewicht  des  angewandten  Acetonphenylhydrazins.  Zur 
vollständigen  Reinigung  wird  das  Methylketol  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (56). 

Nadeln  oder  Blättchen.  Schmp.  G0°.  Siedep.  272°  (bei  750  Millim.,  Queck- 
silber ganz  in  Dampf).  Dampfdichte  (60).  Das  Methylketol  besitzt  einen  indol- 
artigen Geruch,  färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  roth.  In 
heissem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Löslich 
in  conccntrirter  Salzsäure.  Auf  Zusatz  einer  Spur  von  Bromwasscr  oder  einer 
angesäuerten  Chlorkalklösung  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Methylketol  tritt 
eine  augenblicklich  wieder  verschwindende,  blaue  Färbung  auf.  Salpetrige  Säure 
färbt  die  angesäuerte  wässrige  Lösung  gelb  (58);  nach  einiger  Zeit  fällt  ein  gelber, 
pulvriger,  amorpher  Niederschlag  (59).  Die  Fusessiglösung  wird  durch  Natrium- 
nitrit  roth  gefärbt;  dabei  entsteht  kein  gewöhnlicher  Nitrosokörper.  Eiscnchlorid 
und  Chromsäure  färben  das  Methylketol  rothbraun;  dieselbe  Veränderung  erleidet 
es  beim  Liegen  an  der  Luft  im  unreinen  Zustande  (56).  Uebermangansaures 
Kalium  oxydirt  dasselbe  zu  Acetyl-o-Amidobenzoesäure;  bei  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  Hydromethylketol  (59).  Beim  Behandeln  des  Methyl- 
ketols  mit  Chloroform  und  Alkali,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200“, 
entstehen  Derivate  des  Chinolins,  mit  Isatin,  Phenanthrenchinon  und  Glyoxal  erzeugt 
es  wie  das  Pyrrol  (s.  Bd.  IV,  pag.  235)  Farbstoffe  (47a). 

Das  Pikrat  krystallisirt  in  gclbrothcn  Nadeln. 

Das  Platindoppclsalz,  (C,H,N  ■ HCl),PtCl4  + 3H,0,  fällt  in  gelben  Nadeln  aus  und 
wird  schon  durch  kaltes  Wasser  zersetzt. 

Acetylmethylketol,  C9H8N(C9H30).  Methylketol  wird  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  entwässertem  Natriumacetat  gekocht.  — Krystallisirt 
aus  Benzol  in  farblosen  Nadeln.  Schmp.  195 — 196“  (59).  Die  Acetylgruppe  ist 
in  diesem  Körper  nicht  an  Stickstoff,  sondern  an  Kohlenstoff  gebunden,  wie  aus 
der  Aehnlichkeit  desselben  mit  dem  Acetyl-v-Methylindol,  sowie  auch  daraus 
hervorgeht,  dass  er  sich  gegen  Phenylhydrazin  wie  ein  Keton  verhält  F’rwärmt 
man  ihn  nämlich  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin 
und  Natriumacetat  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  eine  Phenylhydrazinverbindung 
C,,H1?N3.  Es  verhält  sich  also  das  Methylketol  gegen  Essigsäureanhydrid  ana- 
log dem  Pyrrol  (s.  Bd.  IV,  pag.  238)  (54). 

Phtalsäurcanhydrid  und  Methylketol  vereinigen  sich  beim  Erwärmen  mit 
etwas  Chlorzink  auf  dem  Wasserbadc  zu  einem  Körper  C9H9N.  C8H403, 
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welcher  sich  wie  eine  Säure  verhält  und  beim  Erhitzen  auf  200°  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  eine  tiefrothe  Flüssigkeit  liefert  (54). 

Benzylidenmethylketol,  CjHjCH^CjHjN),,  entsteht  in  nahezu  quan- 
titativer Ausbeute,  wenn  1 Thl.  Benzaldehyd  mit  2 Thln.  Methylketol  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  wird.  Auch  Paraldehyd  wirkt  bei  Gegenwart  von  etwas 
Chlorzink  auf  Methylketol  unter  Bildung  eines  aus  Alkohol  und  Aceton  gut 
krystallisirenden  Körpers  ein  (54). 

Methylketol-Azobenzol,  C6H5N  = NC9H8N,  bildet  sich,  wenn  Methyl- 
ketol und  Diazobenzolchlorid  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  in  Gegenwart  von 
essigsauren  Salzen  zusammengebracht  werden.  — Gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 115—116°.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  neben 
Anilin  das  durch  sein  schwer  lösliches  Hydrochlorat  sich  auszeichnende  Amido- 
methylketol  (54). 

Hydromethylketol,  C,H,  ,N  = C6H4^^S^:CH  — CH„  bildet  sich  beim 

Erwärmen  von  Methylketol  mit  conc.  Salzsäure  und  Zinn  auf  dem  Wasserbade.  — 

Mit  den  Wasserdämpfen  fluchtiges,  stechend  riechendes  Oel.  Starke  Base. 

Das  Platinsalz,  (C9H, lK'HCl),PtCli,  krystallisirt  aus  Salzsäure  in  orangegelben  Nadeln. 

Durch  Wasser  wird  es  zersetzt. 

Acetylhydromethylketol,  C9H)0N-C,H,O.  Schmp.  55 — 56°  (59). 

Nitrosohydromethylketol,  CSH,0N.NO.  Gelbe,  bei  54 — 55°  schmel- 
zende Krystalle.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löslich,  in  conc. 

Salzsäure  mit  rother  Farbe.  Zeigt  die  Liebermann'scIic  Reaction  und  liefert  bei 
der  Reduction  wieder  Hydromethylketol  (59). 

C(CHj) 

Skatol  (ß-Methylindol),  C,H4C^^CH  , wurde  von  Bkieger  (61)  in 

NH 

den  menschlichen  Fäces  aufgelundcn  (71)  (in  den  Hundeexcrementen  fehlt  es) 
und  entsteht  bei  der  Fäulniss  von  Eiweisskörpem  (62,  63,  64,  66,  67,  68,  69, 

70,  49,  71,  72),  beim  Schmelzen  von  Eiweiss  mit  Kali  (63),  wenn  Indigo  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gekocht  und  das  so  erhaltene  gelbe  Reductionsprodukt  feucht 
mit  überschüssigem  Zinkstaub  destillirt  wird  (65). 

Bei  diesen  Ptocessen  erhält  man  stets  neben  Skatol  das  sehr  ähnliche  Indol  (s.  dieses). 

Um  beide  zu  trennen,  destillirt  man  die  Pikratc  mit  inässig  conc.  Natronlauge.  Dabei  wird  das 
Indol  zerstört  (65). 

Skatol  bildet  sich  ferner  beim  Behandeln  von  Chlorzinkanilin  mit  Glycerin 
(73)i  hei  der  Destillation  von  o-nitrocuminsaurem  Baryum  mit  Zinkstaub  oder 
Eisenfeile,  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  o-nitrocuminsaurem  und  amido- 
cuminsaurcm  Baryum  mit  trockenem  Barythydrat  (74),  beim  Erhitzen  der  Skatol- 
carbonsäurc  (s.  diese).  Man  gewinnt  es  am  besten  aus  Propylidenphenylby- 
drazin,  C6H5N,H : CHCH,CH,  (56.) 

10  Grm."  Propyl idenphenylhydraiin  werden  mit  der  gleichen  Menge  gepulvertem,  trockenem 
Chlorzink  gemischt.  Dabei  tritt  sofort  eine  lebhafte  Kcaction  ein.  Sobald  diese  vorüber  ist, 
erhitzt  man  1 — 2 Minuten  im  Oelbade  auf  180°,  digerirt  mit  Wasser  und  destillirt  schliesslich 
mit  den  Wasscrdämpfeo.  Ausbeute  34  jj  des  angewandten  Propylidenphenylhydrazins.  Wird  zur 
vollständigen  Reinigung  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (56). 

Skatol  schmilzt  bei  95°  und  siedet  bei  265—266°  (Quecksilber  ganz  im 
Dampf,  Druck  755  Millim.).  Es  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Ligroin 
blendend  weisse  Blättchen,  zeigt  einen  intensiven  und  anhaftenden,  an  Fäces  er- 

Ladkkbckg,  Chemie.  V.  17 
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innernden  Geruch.  Durch  nascenten  Wasserstoff  wird  es  in  eine  Dihydrover- 
bindung,  C9Hj  ,N,  verwandelt.  Bringt  man  einen  mit  starker  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  in  eine  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  von  Skatol, 
so  färbt  er  sich  nicht;  imprägnirt  man  jedoch  einen  Fichtenspan  mit  einer 
heissen  f^isung  von  Skatol  in  verdünntem  Alkohol  und  taucht  ihn  dann  in  kalte, 
starke  Salzsäure,  so  färbt  er  sich  kirschroth,  welche  Farbe  nach  einiger  Zeit  in 
ein  dunkles  Violett  übergeht.  Die  Reaction  ist  nicht  so  empfindlich  wie  beim 
Indol  und  Methylketol.  ln  einer  wässrigen  Skatollösung  entsteht  auf  Zusatz  von 
salpetriger  Säure  eine  weissliche  Trübung  (Brieger,  Baever);  eine  Lösung  von 
Skatol  in  Eisessig  färbt  sich  mit  Natriumnitrit  dunkelgelb  und  lässt  auf  Zusatz 
von  Wasser  ein  Nitrosamin  fallen  (56).  Skatol  liefert  bei  der  F.inwirkung  von 
Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Chlorzink  eine  gut  krystallisirende  Verbindung, 
welche  sich  von  den  entsprechenden  Verbindungen  des  v-Methylindols  und  des 
Methylketols  durch  viel  grössere  Löslichkeit  und  niedrigeren  Schmelzpunkt  unter- 
scheidet (54).  Verhalten  im  Organismus  (s.  Bd.  IV,  pag.  589). 

3-Methylindol  (p-Methylind ol),  bildet  sich  bei  der  Destillation  von 
p-Tolylamido-p-Methyloxindol  mit  Zinkstaub.  Das  in  ziegclrothen  Nadeln  krystal- 
lisirende Pikrat  besitzt  die  Formel  CH3C6H3:C9H3N  -+-  C6H3(NOs)3OH  (147). 

v-Aethylindol,  CgH6N(CsH6),  entsteht  beim  Erhitzen  der  v-Aethylindol- 
carbonsäure  (aus  Aethylphenylhydrazin  und  Brenztraubensäure,  s.  unten),  auf  185 
bis  190°.  — Oel.  Siedep.  ca.  247“.  Giebt  auf  dem  Fichtenspan  und  mit  sal- 
petriger Säure  dieselben  Farbenerscheinungen  wie  die  entsprechende  Methylver- 
bindung. Liefert  ebenso  mit  Pikrinsäure  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes 
Pikrat  und  kann  in  Aethylpseudoisatin  übergeführt  werden  (57). 

aß-Dimethylindol,  CgH6N(CH3)s,  wird  aus  Methyläthylketonphenylhydra- 
zin durch  Behandeln  mit  Chlorzink  und  durch  Erhitzen  von  Methylindolessigsäure 
(aus  Phenylhydrazin  und  Lävulinsäure,  s.  unten)  erhalten. 

Methyläthylketonphenylhydraiin  wird  mit  der  fünffachen  Menge  Cblorrink  gemischt  und 
einige  Minuten  auf  180°  im  Oelbad  erhitzt.  Im  Uebrigen  verfährt  man  wie  bei  der  Darstellung 
des  Methylketols.  Ausbeute  45g  von  der  angewandten  Phenylhydrazin  Verbindung.  Wird  zur 
Reinigung  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Hierdurch  kann  jedoch  ein  fremder  Körper  (wahrschein- 

. p JTs. 

lieh  C6H4-^jj jj^CCjHj)  nicht  vollständig  entfernt  werden.  Vm  dies  zu  bewirken,  stellt  man 

die  Nitrosoverbindung  dar,  welche  durch  reducirendc  Mittel  wieder  in  das  Dimethylindol  zurilck- 
vcrwandelt  wird. 

Schmp.  106°.  Siedep.  285°  (bei  750  Millim.  Druck,  Quecksilber  ganz  im 
Dampf).  Dem  Indol  ähnlich  riechende,  glänzende  Blättchen,  welche  selbst  in 
heissem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind.  Liefert 
in  Benzollösung  ein  in  dunkelrothen  Nadeln  ausfallendes  Pikrat  und  durch  Zink- 
staub und  Salzsäure  eine  stark  basische  Hydroverbindung.  Die  Fichtenspanreaction 
zeigt  es  nicht  (56).  Fügt  man  zu  seiner  Lösung  in  Eisessig  die  berechnete 
Menge  Natriumnitrit  in  conc.  wässriger  Lösung,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb 
und  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  fällt  ein  krystallinischer,  gelber  Niederschlag  von 

CCH3 

Nitrosodimethylindol,  C6H4C^^C  — CH3.  Das  Nitrosoderivat  bildet 

NNO 

gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  Gl — 62“,  welche  von  conc.  Salzsäure  in  gelinder 
Wärme  zu  einer  blauvioletten  Flüssigkeit  gelöst  werden.  Es  zeigt  die  I.ifjjer- 
MANN  sche  Reaction.  Versetzt  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  Zinkstaub  und 
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wenig  Salzsäure,  so  wird  es  unter  lebhafter  Reaction  wieder  in  das  Dimethylindo! 
zurückverwandelt  (56). 

va-Dimethylindol,  CSH5N(CH1)J.  1 Thl.  Acetonmcthylphenylhydrazin  (aus 
Methylphenylhydrazin  und  Aceton)  wird  mit  5 Thln.  gepulvertem,  trocknem  Chlorzink  3 — 4 Stunden 
im  Oclbad  auf  130°  erhitzt,  die  Schmelze  mit  heissem  Wasser  versetzt  und  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  das  Dimethylindol  mit  Wasserdampf  abdestillirt.  Ausbeute  50  § von  der  an- 
gewandten llydrazinvcrbindung.  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  aus  Ligroin  um. 

Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  56°.  Unzersetzt  destillirbar.  Löst  sich  in  conc. 

Salzsäure  ohne  Veränderung.  Gegen  salpetrige  Säure  verhält  es  sich  wie  Methyl- 
ketol.  Seine  salzsaure  Lösung  färbt  einen  Fichtenspan  wie  Indol.  Liefert  ein  in 
rothen  Nadeln  krystallisirendes  Pikrat  und  bei  der  Reduction  eine  Hydrobase  (77). 

vß-Dimethy lindol,  C8H5N(CHj)s.  Aus  Propylidenmethylpenylhydrazin 
durch  Behandeln  mit  Chlorzink.  — Oel,  von  230 — 255°  destillirend  (77). 

v - 3 - Dimethylindol  (Methyl  - p - tolindol),  CHj-C8H8N-CH8.  Aus 
v-3-Methylindolcarbonsäure  (aus  Methyl-p-tolylhydrazinbrenztraubensäure,  s.  unten) 
beim  Erhitzen  auf  220—230°  entstehend.  — Flüssig,  bei  etwa  242 — 245°  destil- 
lirend. Mit  Pikrinsäure  bildet  es  ein  krystallisirendes  Pikrat;  mit  rauchender 
Salpetersäure  giebt  es  eine  rothe  Färbung  und  färbt  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  roth  (78). 

v- 1 -D imethylindol , (Methyl-o-tolindol),  CH,C8H5NCHj.  Entsteht 
durch  Erhitzen  von  v-1 -Methylindolcarbonsäure  (aus  Methyl-o-tolylhydrazin  und 
Brenztraubensäure,  s.  unten).  — Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  F’ärbt  einen 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  violettroth;  verhält  sich  gegen  Pikrinsäure 
und  salpetrige  Säure  wie  Indol  (78). 

3-Methyl-v-Aethylindol,  (Ae thyl-p- tolindol), 

CH 

CltHj  jN  = CHjC8HjC^^!C H . Durch  Erhitzen  der  v-Aethyl- 1 -Methylindol- 
NCaH6 

carbonsäure  (aus  Aethyl-p-tolylhydrazinbrenztraubensäure,  s.  unten)  dargestellt.  — 

Siedep.  253—255°.  Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Färbt  einen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Fichtenspan  violettroth.  Eine  wässiige  Emulsion  wird  von  rauchender 
Salpetersäure  roth  gefärbt  (78). 

C-CaH5 

a- Me thyl-ß-Aethy lindol,  C8H8t^ ^ C C H 3 . Metliylpropylketonplienylhydrazin, 

NH 

C6H5N,HC(CIIj)(CsHj),  wird,  mit  der  5 fachen  Menge  Chlorzink  gemischt,  erst  4 Stunde 
auf  dem  Wasserbade  und  dann  8 — 10  Minuten  im  Oelbad  auf  180°  erhitzt.  Die  mit  Wasser 
und  etwas  Schwefelsäure  behandelte  Masse  wird  mit  den  Wasserdämpfen  destillirt. 

Siedep.  291 — 293°  (Quecksilber  ganz  im  Dampf,  Druck  750  Millim.).  Erstarrt 
in  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  noch  nicht.  Bildet  ein  in  dunkelrothen 
Nadeln  krystallisirendes  Pikrat.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  in  Eis- 
essiglösung ein  Nitrosamin  (dunkelgelbes,  nicht  erstarrendes  Oel)  (56). 

vaß-Trimethylindol,  C8H4N(CHj)3,  entsteht  aus  Methyläthylketonmethyl- 
phenylhydrazin bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  180°,  sowie 
wenn  Dimethylindolessigsäure  einige  Stunden  auf  210—218°  erhitzt  wird.  Letztere 
Methode  ist  zur  Darstellung  der  reinen  Verbindung  vorzuziehen.  — Siedep.  gegen 
280°.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht  und  auch  in  Wasser,  zumal  in 
heissem,  in  merklicher  Menge  löslich.  Zeigt  die  Fichtenspanreaktion  nicht.  Die 
kalte  Eisessiglösung  wird  durch  Natriumnitrit  tief  braun  gefärbt  und  auf  Zusatz 
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von  Wasser  fällt  ein  dunkler  Niederschlag,  der  kein  einfaches  Nitrosamin  ist. 
In  Salzsäure  ist  das  Trimethylindol  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden. 

vaß-Trimethylindolpikrat,  C1,H,]N'ClHl(NOt),0,  krystallisirt  aus  heissell)  Benzol 
in  dunkelrothen  Nadeln.  Schmp.  160°  (77). 

v-Phenylindol,  CsH6NC6Hj,  Phenylindolcarbonsäure  (s.  unten)  wird 
längere  Zeit  auf  200 — 210°  erhitzt.  — Mit  dem  Wasserdampf  flüchtiges,  unzer- 
setzt  siedendes  Oel.  Bringt  man  die  alkoholische  Lösung  auf  einen  Fichten- 
span und  versetzt  mit  Salzsäure,  so  wird  eine  intensiv  blauviolette  Färbung  her- 
vorgebracht (57). 

a-Phenylindol,  C„H6NC6H4,  entsteht  aus  o-Amidodesoxybenzoin,  C6H4 
(NH,)CHäCOC6Hi,  durch  Wasserabspaltung,  sowie  wenn  Benzyliden-o-Toluidin, 
C6H4(CHj)N  = CHC6Hs,  duich  glühende  Röhren  geleitet  wird  (79).  Es 
bildet  sich  nahezu  quantitativ,  wenn  Acetophenonphenylhydrazin,  C6H5NSH: 
C(CHs)C6Hj,  mit  der  fünffachen  Menge  Chlorzink  3 — 5 Minuten  im  Oelbad  auf 
170 — 180°  erhitzt  wird.  — Blättchen.  Siedep.  Uber  360°.  Schmp.  187°.  Natriumnitrit 
erzeugt  in  der  Eisessiglösung  einen  gelblichen,  mikrokrystallinischen  Niederschlag, 
der  die  LiEBERMANN’sche  Reaction  nicht  zeigt.  Färbt  den  Fichtenspan  blauviolett 
(56).  Mit  Pikrinsäure  vereinigt  es  sich  zu  einem  rothen,  unbeständigen  Pikrat. 
In  verdünnten  Mineralsäuren  ist  es  unlöslich.  Seine  Lösung  in  concentrirter 
Salzsäure  liefert  ein  in  hochrothen  Nadeln  ausfallendes  Platindoppelsalz,  das  von 
Wasser  oder  Alkohol  sofort  zersetzt  wird.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Dihydroverbindung,  welche  eine 
ziegelrothe  Fichter.spanreaction  zeigt,  ein  Nitrosoderivat  und  ein  bei  191°  unter 
Zersetzung  schmelzendes,  in  breiten,  gelbrothen  Nadeln  krystallisirendes  Chloro- 
platinat  liefert  (79). 

ß-Phenylindol,  CsHcNC6H5.  Aus  Phenylacetaldehyd  und  Phenylhydra- 
zin (80). 

aß-Diphenylindol,  CsHsN(C6H5)j,  Desoxybenzoin-Phenylhydrazin  kann 
durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  in  diesen  Körper  übergeführt  werden.  Besser 
geschieht  dies  jedoch  durch  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung. 

Man  löst  das  Desoxybenzoinphenylhydrazin  in  heissem  Alkohol  und  fügt  etwa  £ Vol. 
starker  alkoholischer  Salzsäure  hinzu.  Unter  lebhafter  Reaction  scheidet  sich  Salmiak  ab.  Man 
versetzt  mit  Wasser,  neutrnlisirt  mit  Ammoniak  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ab.  Das  Indol 
scheidet  sich  als  braunes,  bald  erstarrendes  Oel  aus.  Man  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin 
und  destillirt  unter  40  Millim.  Druck.  Sodann  wird  in  heissem  Benzol  gelöst  und  die  concen- 
trirte  Flüssigkeit  mit  Ligroin  versetzt,  wodurch  der  Körper  auskrystallisirt. 

Farblose,  flächenreiche  Krystalle.  Schmp.  122 — 123°.  In  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  ziemlich  schwer  löslich.  Seine 
Lösungen  besitzen  eine  schön  blaue  Fluorescenz.  Geruchlos;  färbt  den  Fichten- 
span nicht.  Bildet  ein  in  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirendes  Pikrat  (81). 

v-Benzy lindol,  C,,H,.NC7H7,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Benzylindol- 
carbonsäure (s.  unten).  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  schwach  gelblich 
gefärbten  Nadeln  vom  Schmp.  44'5°,  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig,  in  Ben- 
zol, Ligroin,  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich.  Bringt  man  die  alkoholische 
Lösung  auf  einen  Fichtenspan  und  befeuchtet  mit  Salzsäure,  so  entsteht  eine 
intensiv  rothviolette  Färbung.  Gegen  salpetrige  Säure  verhält  es  sich  dem  Indol 
ähnlich  und  giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung (82). 
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a-Indolcarbonsäure,  CflH, j C C O O H.  Phenylhydraxinbrenztraubensäure 

lässt  sich  weder  mit  Hilfe  von  Säuren,  noch  von  Chlorzink  vortheilhaft  in  diese  Verbindung 
tiberführen.  Dagegen  werden  sowohl  Phenylhydrazinbrenztraubensäure-Methyb  als  -Aethylester 
ziemlich  glatt  in  die  Ester  der  Indolcarbonsäure  UbcrgcfUhrt.  — 5 Giro.  Phenylhydrazinbrenz- 
traubensäurecster  werden,  gemischt  mit  5 Grm.  Chlorzink,  in  ein  auf  19.r>°  erhitztes  Oelbad  ge- 
bracht Nach  Eintritt  der  Reaction  wird  das  GefÜss  aus  dem  Bade  entfernt.  Man  behandelt 
die  Schmelze  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  zur  Lösung  des  Chlorzinks  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Der  ätherischen  Lösung  kann  man  mit  Natronlauge  eine  kleine  Menge  Indolcarbon- 
säure entziehen.  Den  Ester  derselben  erhält  man  durch  nachheriges  Abdestilliren  des  Aethers 
und  Destillation  des  Rückstandes  unter  40 — 50  Millim.  Druck  als  gelbe,  grösstentheils  erstarrende 
Flüssigkeit.  Man  wäscht  ihn  mit  Ligroin,  krystallisirt  aus  Alkohol  um  und  verseift  ihn  schliess- 
lich durch  5—  10  Minuten  langes  Kochen  mit  roässig  verdünnter  Kalilauge,  die  man  mit  etwas 
Alkohol  versetzt  hat.  Die  Säure  wird  aus  der  verdünnten  Lösung  mit  Schwefelsäure  gefällt 
a-Indolcarbonsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Benzol  in 
Blättchen,  welche  bei  196°  zusammensintern  und  bei  200—201°  unter  geringer 
Zersetzung  zu  einer  roth  gefärbten  Flüssigkeit  schmelzen.  Destillirt  bei  raschem 
Erhitzen  grösstentheils  unzersetzt.  In  heissem  Wasser  und  Benzol  ziemlich 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Erleidet  beim  Erhitzen  für  sich, 
sowie  mit  Wasser  auf  höhere  Temperatur  Zersetzung  in  Indol  und  Kohlensäure. 
Färbt  den  Fichtenspan  nicht.  Die  Alkalisalze  werden  durch  concentrirte 
Alkalilauge  krystallinisch  gefällt  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  flockiger 

Niederschlag,  das  Bariumsalz  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Blättchen.  Das  Pikrat  bildet  goldgelbe 
Nadeln.  Beim  Behandeln  der  Eisessiglösung  mit  Salpetersäure  (1'4  spec.  Gew.) 
erhält  man  gelbgefarbte,  in  Alkali  mit  tiefrother  Farbe  lösliche  Krystalle  (56). 

v-Methyl-a-Indolcarbonsäure,  C8H5N(CHs)COOH.  Methylphenylhydr»- 
zinbrenztraubensaure  wird  mit  der  15fachcn  Menge  lOproc.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt. Die  Methylindolcarbonsäure  scheidet  sich  in  Nadeln  ab.  Man  filtrirt  nach  dem  Ab- 
kühlen  und  dampft  die  Mutterlauge  ein. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmp.  212°.  In  heissem 
Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Conc. 
Mineralsäuren  lösen  sie  mit  rother  Farbe.  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  auf 
höhere  Temperatur  v-Methylindol  und  Kohlensäure  (57). 

Skatolcarbonsäure,  C9H8N-COOH.  Produkt  der  Eiweissfäulniss.  — 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  Blättchen,  schmilzt  bei  164°  und  spaltet  sich  bei 
weiterem  Eihitzen  in  Skatol  und  Kohlensäure.  Die  Alkalisalze  sind  leicht 
löslich;  neutrale  Lösungen  geben  allmählich  mit  essigsaurem  Blei  einen  Nieder- 
schlag. Während  sich  die  freie  Säure  mit  der  Zeit  zersetzt,  halten  sich  neutrale 
Natriumsalzlösungen  sehr  gut.  Scheint  ein  normaler  Bestandtheil  des  Urins  zu 
sein.  Verhalten  im  Organismus  (83). 

v-Aethyl-a-Indolcarbonsäure,  C8H1N(CJH5)COOH.  Aethylphenylhy- 
drazinbrenztraubensäure,  C6HsN(C,H5)N:C(CHj)COOH,  wird  mit  dem  3fachen 
Volum  20proc.  Salzsäure  behandelt  (s.  v-Methyl-a-Indolcarbonsäure).  — Scheidet 
sich  beim  Versetzen  der  ätherischen  Lösung  mit  Ligroin  in  farblosen  Nadeln  ab. 
Schmp.  183°.  Spaltet  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  v-Aeihyl- 
indol.  Liefert  bei  geeigneter  Oxydation  Aethylpseudoisatin  (57). 

C— COOH 

ya-Dimethyl-ß-Indolcarbonsäure,  C8H4C^^CCHj  . Methylphenyl- 

NCH, 
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hydrazinacetessigester,  C6HjN(CH,)N:C(CHj)CHsCOOCjH5,  wird  mit  der 
fünffachen  Menge  Chlorzink  zunächst  auf  dem  Wasserbade  und  dann  fünf  Minuten 
im  Oelbad  auf  150°  erwärmt.  Dabei  bildet  sich  der  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirende,  bei  95°  schmelzende  Ester,  der  durch  Verseifen  mit  20proc.  alkoholischer 
Kalilauge  in  die  Säure  (lbergefÜhrt  wird.  — va-Dimethyl-ß-Indolcarbonsäure  krystal- 
lisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden,  sechsseitigen  Tafeln  und  schmilzt  bei 
185°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Das  Silbersalz  bildet  einen  weissen,  dichten 
Niederschlag.  Die  Alkalisalze  werden  durch  concentrirte  Alkalilösungen  aus 
ihrer  Lösung  gefällt.  Ein  mit  der  warmen  alkalischen  oder  alkoholischen  Lösung 
getränkter  Fichtenspan  färbt  sich  mit  starker  Salzsäure  intensiv  roth.  Jedoch 
scheint  diese  Reaction  durch  vorherige  Bildung  von  Dimethylindol  bedingt  zu 
sein,  da  der  beständigere  Ester  der  Säure  sie  nicht  zeigt.  Im  Oelbad  auf  200—  205° 
erhitzt,  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  va-Dimethylindol  (77). 

3v-Dimethyl-a-Indolcarbonsäure  (Methyl-p-toli ndolcarbonsäure), 

' CH 

CHjC6H3C^^CCOOH.  Methyl-p-Tolylhydrazinbrenztraubensäure,  CH,C6H4N 
N CHj 

(CH,)N:C(CHs)COOH,  wird  mit  der  20fachen  Menge  lOproc.  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  behandelt  (s.  v-Methyl-a-Indolcarbonsäure).  — Krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  221°  unter  Gasentwicklung  schmelzen.  Das 
Natriumsalz  wird  aus  seinen  Lösungen  durch  concentrirte  Natronlauge  gefällt. 
Die  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  220—230°  in  Kohlensäure  und  3v-Dimethyl- 
lindol;  bei  geeigneter  Oxydation  liefert  sie  Methylpseudo-p-tolisatin  (78). 

lv-Dimethyl-a-Indol  carbonsäure  (Methyl-o-tolindolcarbonsäure),  C8 H4 N 
(CH,)tCOOH,  scheidet  sich  ab,  wenn  Methyl-o-tolylhydrazinbrenztraubensäure  mit 
der  20fachen  Menge  Phosphorsäurelösung  (spec.  Gew.  1’17)  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  wird.  — Krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmp.  209 — 210°. 
Zeigt  beim  Erhitzen  und  bei  der  Oxydation  das  Verhalten  der  vorher  be- 
schriebenen Säure  (78). 

v-Aethyl-3-Methyl-a-Indol  carbonsäure  (Aethyl-p-tolindolcarbonsäure), 
CaH4N(C5H5)(CHs)COOH,Aethyl-p-tolylhydrazinbrenztraubensäure,  CH,CSH4N 
(CsH5)N:C(CHj)COOH,  wird  mit  Salzsäure  oder  besser  Phosphorsäure  er- 
wärmt (s.  die  vorhergehende  Säure).  — Schmp.  202°.  Erleidet  beim  Erhitzen 
und  bei  der  Oxydation  die  analogen  Umwandlungen  wie  die  vorhergehenden 
Säuren  (78). 

v-Phenyl-a-Indolcarbonsäure,  C8H6N(CsH5)COOH,  wird  erhalten, 
wenn  Diphenylhydrazinbrenztraubensäure  (C6H5),NN:C(CHs)COOH,  in  Eis- 
essig gelöst  und,  mit  der  doppelten  Menge  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  — Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
Nadeln,  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  leicht  lös- 
lich. Sie  erweicht  bei  173°  und  schmilzt  bei  176°;  bei  200—210°  geht  sie  unter 
Kohlensäureverlust  in  Phenylindol  Uber  (57). 

v-Benzyl-a-Indolcarbonsäure,  C8HsN(C7Hj)COOH,  bildet  sich,  wenn 

Benzylphenylhydrazinbrenztraubensäure,  ^ c"  yj  ’^N  N:C(CHj)COOH,  mit 

Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  — Krystallisirt  aus  Eisessig  in 
derben,  fast  farblosen  Nadeln,  welche  bei  195°  unter  Gasentwicklung  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer,  in  Aether  und  heissem  Alko- 
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hol  und  Eisessig  leicht  löslich.  Sie  liefert  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt Kohlensäure  und  Benzylindol  (82). 

C — CH,COOH 

a-Methyl-jl-Indolessigsäure,  C6H4C^^5CCHj  , wird  aus  Phenyl- 

NH 

hydrazinlävulinsäure,  C6H4NHN:C(CHjICHäCH,COOH,  durch  Erhitzen  mit 
Chlorzink  oder  besser  aus  dem  Ester  der  genannten  Säure  durch  einstündiges 
Erhitzen  mit  der  5 fachen  Menge  Chlorzink  auf  140°  dargestellt. 

Man  behandelt  mit  salzsäurchaltigem  Wasser,  schüttelt  mit  Acther  aus  und  verseift  den 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibenden  Ester  durch  20  Minuten  langes  Kochen  mit 
lOproc.  alkoholischer  Kalilauge. 

Krystallisirt  gut  aus  Eisessig  und  namentlich  aus  Aceton  in  flächenreichen 
Krystallen.  In  heissem  Wasser  und  Chloroform  ist  sie  schwer,  in  Aether  etwas 
leichter,  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Kasch  erhitzt,  schmilzt  die 
Säure  bei  195—200°  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung.  Die  Lösung  des 
Ammoniaksalzcs  giebt  mit  Silbemitrat  einen  weissen,  mit  Kupfervitriol  einen 
schmutzig  gefärbten  Niederschlag.  Die  Alkalisalze  werden  aus  ihrer  Lösung  durch 
sehr  concentrirtes  Alkali  ölig  gefallt.  Zeigt  die  Fichtenspanreaction  nicht;  liefert 
ein  in  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirendes  Pikrat  und  ein  gelbes,  krystalli- 
nisches  Nitrosoderivat.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  liefert  sie  Kohlen- 
säure und  aß-Dimethylindol  (56). 

C — CH,COOH 

va-Dimethyl-ß-Indolessigäure,  C6H4C^^CCHS  , wird  erhalten, 

NCHj 

wenn  ein  inniges  Gemenge  von  Methylphenylhydrazinlävulinsäureester,  C6H4N 
(CH3)N:C(CHj)CH,CHsCOOC,H4,  und  5 Thle.  Chlorzink  5 Minuten  auf 
150°  erhitzt  und  der  entstehende  Ester  verseift  wird. 

Blättchen.  Schmilzt  gegen  188°  und  zerfallt  Uber  200°  in  Kohlensäure  und 
vafi-Trimethylindol.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Silbernitrat 
einen  weissen,  flockigen,  mit  Kupfersulfat  einen  grünlichen,  krystallinischen  Nieder- 
schlag. Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  in  concentrirten  Alkalilösungen 
schwer  löslich.  Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Benzol  in  rothen,  federfahnenähnlichen 
Aggregaten.  Die  Fichtenspanreaction  zeigt  sie  nicht  (77). 

Indoldicarbonsäure, 


CH  NH  CH  CH 


C COOH  CH 


COOH 

Wird  der  Diäthylester  der  Metahydrazinbenzoebrenztraubensäure,  C6H4 
(COOH)NN:C(CH,)COOH,  mit  der  gleichen  Menge  Chlorzink  auf  215—220° 
erhitzt,  so  bildet  sich  hauptsächlich  in  Folge  der  verseifenden  Wirkung  des 
Chlorzinks  der 

Indoldicarbonsäure-Monäthylester,  C1SH1IN04.  Derselbe  krystalli- 
sirt aus  Aether  und  aus  Eisessig  in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln,  welche  über 
250°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Verbindung  wird  von  verdünnten  Alka- 
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lien  leicht  aufgenommen;  concentrirte  Natronlauge  fällt  das  Natriumsalz  in 
feinen  Nadeln.  Durch  Verseifen  mit  25proc.  Kalilauge  erhält  man  die 

Indoldicarbonsäure,  C,HsN(COOH),.  Dieselbe  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  ist  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Aether  und 
Wasser  schwer  löslich.  In  ihren  Lösungen  in  Ammoniak  erzeugt  salpetersaures 
Silber  einen  farblosen  Niederschlag.  Die  Fichtenholzreaction  zeigt  sie  nicht. 
Beim  Erhitzen  über  250°  schmilzt  sie  unter  Gasentwicklung  und  Verkohlung  und 
liefert  ein  Destillat,  das,  nach  der  Fichtenspanreaction  zu  schliessen,  Indol  ent- 
hält (84). 

Naphtindole  (s.  d.  Art.  Naphtalin). 


Indolin  (Diindol),  CltHI4N,,  wurde  von  Schützenberger  (85)  erhalten 
durch  48stündiges  Erwärmen  von  Indigweiss  mit  2 Thln.  krystallisirtem  Baryt- 
bydrat  und  l-5  Thl.  Zinkstaub  auf  180°,  Ausziehen  der  ungelöst  gebliebenen 
Masse  mit  Alkohol  und  Erhitzen  des  nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  bleiben- 
den Rückstandes  mit  Zinkstaub.  Es  bildet  sich  auch  aus  Flavidin  beim  Subli- 
miren  desselben  mit  Zinkstaub  oder  leichter  durch  Reduction  in  sehr  verdünnter 
Natronhydratlösung  mit  3proc.  Natriumamalgam  (86).  — Sublimirt  z.  Th.  un- 
zersetzt  in  bald  anthracen-,  bald  anthrachinonähnlichen,  blassgelben  Nadeln. 
Schmp.  245°.  Unlöslich  in  Wasser,  mit  blauer  Fluorescenz  in  Aether  und  Alko- 
hol löslich.  Löslich  in  heisser  Salzsäure. 

Pikrinsäure»  Indolin,  C,6H14NJ,C#HJ(NOi)aO.  In  Alkohol  schweT  löslich. 

Platin  salz.  Brauner,  kömig-krystallinischer  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Indolin  setzt  sich  in  braunen  Krystallen  beim  Stehen  der  blau  fluorcs- 
cirenden  Lösung  des  Indolins  in  conc.  Schwefelsäure  an  der  Luft  ab  (85). 

Behandelt  man  Indolin  mit  Chlor  in  Chloroformlösung,  so  bildet  sich 

Dichlorindolin,  C16H,,NaCl,.  Lässt  man  warme  Salpetersäure  auf  das- 
selbe einwirken,  so  erhält  man 

Dinitroindolin,  CieHj jN8(NOj)a  (orangegelbe  Krystalle);  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  bei  180° 

Indolindisulfosäure,  welche  ein  krystallisirbares  Natriumsalz,  Cj,H, SN, 
(SO,Na)„  bildet  (86). 

Neben  Indolin  findet  sich  in  der  Barytlösung  bei  der  Darstellung  desselben 
mit  Hilfe  von  Zinksraub  und  Baryt,  falls  das  Erhitzen  zeitig  unterbrochen  wird, 
ein  basischer,  sich  unter  dem  Einfluss  der  Luft  in  rothen  Flocken  abscheidender 
Körper,  C,  6H,  aN,0,  welcher  aus  Alkohol  in  rothen  Krystallkömem  krystallisirt  (85). 

Flavidin,  CjjHJ4N405.  Wird  Indigo  mit  einer  concentrirten  alkalischen 
Lösung  von  hydroschwefligsaurem  Natron  48  Stunden  auf  175—180°  erhitzt,  so 
erhält  man  einen  Körper  von  der  Formel  Cs jH, ,N404.  Er  scheidet  sich  aus 
der  braunen  Lösung  an  der  Luft  unter  Grünwerden  derselben  neben  Indigblau 
als  rother  Niederschlag  ab,  der  mit  Hilfe  von  Alkohol  getrennt  werden  kann. 
Er  hinterbleibt  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  ein  dunkelrotl  er,  fast  schwarzer 
Körper  und  löst  sich  in  kaustischen  Alkalien  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe. 
Aus  dieser  Lösung  fällen  Säuren  das  Flavindin,*)  C>1H24N405,  welches 

*)  Einen  gleichfalls  Flavindi  n genannten  Körper  von  der  Zusammensetzung  C,4H,  jNjO,  (?) 
erhielt  Laurent  (139)  beim  Erwärmen  von  weingeistigem  Kali  mit  Indin  oder  Disulfisatyd  neben 
Hydrindin  (s.  unten).  Er  krystallisirt  in  blassgelben,  mikroskopischen  Nadeln  und  liefert  beim 
Läsen  in  Ammoniak  und  Versetzen  mit  salpetersaurem  Silber  flavidinsaures  Silber, 
C.sH.sAg.N.O,  (1) 
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auch  in  der  oben  erwähnten  braunen  I.ösung  enthalten  ist.  Das  Flavidin  liefert 
ein  Natriumsalz,  C,,H,,Na,N4Os,  und  kann  durch  Reduction  in  Indolin 
(s.  d.)  übergefuhrt  werden  (86). 


Oxindol  und  Indoxyl. 

Von  Körpern  der  Indigogruppe,  welche  sich  vom  Indol,  C8H,N,  durch  einen 
Mehrgehalt  von  einem  Sauerstoffatom  im  Molekül  unterscheiden,  sind  zwei  be- 
kannt, das  Oxindol  und  das  Indoxyl.  Das  Oxindol  ist  als  das  lactamartige  An- 
hydrid der  o-Amidophenylessigsäure  (s.  Bd.  I,  pag.  54)  zu  betrachten : 


C«HS_ 


— CH.COOH 


NH, 


= HjO  + C6H4_ 


-CH,\ 


NH. 


CO 


o-Amidophenylessigsäure  Oxindol. 

Bei  der  Einwirkung  von  Agentien  auf  Oxindol  bleibt  nicht  immer  die  lactam- 
artige Bindung  bestehen;  so  liefert  es  z.  B.  beim  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  Isatoxim,  in  welchem  eine  lactimartige  Bildung  anzunehmen  ist: 

CH,  C:NOH 

C6H4C^CO  + NO,H  = HsO  + c6h4c^^:coh 
NH  N 

Oxindol  Salpetrige  Säure  Isatoxim. 

Indoxyl  ist  als  Indol  aufzufassen,  in  welchem  das  an  das  Jl-KohlenstofTatom 
gebundene  Wasserstoffatom  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist. 


CH 


CH 


CH 


CH 


qP — (OH) 


CH 


CH 


NH 


Indol 


CH  NH 

Indoxyl. 


Im  Sinne  dieser  Formel  würde  das  Indoxyl  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
einen  phenolartigen  Charakter  besitzen  müssen;  in  der  That  stellt  es  sich  in 
seinem  Verhalten  in  mancher  Hinsicht  den  Phenolen  an  die  Seite. 

Bei  der  Einwirkung  von  Agentien  auf  das  Indoxyl  wird  vielfach  die  Hydroxyl- 
gruppe desselben  in  der  Art  influirt,  dass  das  Sauerstoffatom  dieser  Gruppe  mit 
seinen  beiden  Valenzen  an  das  [4-Kohlenstoffatom  gebunden  wird  und  das  Wasser- 
stoffatom an  den  a-Kohlenstoff  tritt,  während  die  doppelte  Bindung  zwischen  dem 

C8H4-?CCOH 

ol-  und  3-Kohlenstoff  in  eine  einfache  übergeht,  aus  dem  Indoxyl,  1 II 

7 NH  — «CH 

C6H4-jiCO 

wird  Pseudoindoxyl,  l I 

HN  — «CH, 

Diese  molekulare  Umlagerung  geht  mit  der  Bildung  von  Verbindungen  Hand 
in  Hand,  in  welchen  die  beiden  an  das  a-Kohlenstoffatom  gebundenen  Wasserstoff- 
atome des  Pseudoindoxyls  durch  Radikale  ersetzt  erscheinen.  Die  so  entstehenden 

C,H4— pCO 

Abkömmlinge  des  Pseudoindoxyls  können  auch  als  Pseudoisatin,  1 I , be- 

NH  — «CO 

trachtet  werden,  in  welchem  das  mit  dem  a-Kohlerstoff  verbundene  Sauerstoffatom 
durch  dieselben  Radicale  ersetzt  ist  (Baeyer). 

Oxindol  und  nahestehende  Körper. 

Oxindol,  C<H4C^^jIy^CO,  wurde  von  Baeyer  und  Knop  (87)  durch  Re- 
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duction  von  Dioxindol  (s.  unten)  mit  Natriumamalgam  oder  Zinn  und  Salzsäure 
erhalten  und  von  Baeyer  (88)  synthetisch  gewonnen  durch  Reduction  der  o-Nitro- 
phenylessigsäure,  C6H4(NO,)CH,COOH  (s.  Bd.  i,  pag.  53  und  54).  Diese  Säure 
liefert  dabei  zunächst  Amidophenylessigsäure,  welche,  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit 
gesetzt,  sofort  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  (Oxindol)  zerfällt: 

r H ^CH.COOH  o r tt  XH,\  n , . 

— HjO  4-  C6H4^ (94). 

Oxindol  bildet  sich  auch  bei  der  Reduction  der  Acetylhydrindinsäure  (s.  u.) 
mit  Jodwasserstoff  oder  Natriumamalgam  (93). 

Zur  Darstellung  aus  Dioxindol  wird  Isatin  durch  Natriumamalgam  reducirt,  die  Lösung 
so  weit  verdünnt,  dass  1 Thl.  Isatin  auf  100  Thle.  Wasser  kommen.  Sodann  säuert  man  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  an  und  behandelt  die  sauer  gehaltene  Lösung  mit  Natriumamalgam 
unter  Erwärmen,  bis  ihre  Farbe  auch  nach  dem  Alkalischwerden  hellgelb  bleibt  Hierauf  wird 
mit  Soda  neutralisirt  und  eingedampft,  bis  sich  an  der  Oberfläche  Ocltropfcn  zeigen.  Das  Oxindol 
krystallisirt  bei  längerem  Stehen  in  hellgelben  Nadeln  aus  (87). 


Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  das  Oxindol  in  langen,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmp.  120°.  Unter  Wasser  schmilzt  es  schon  unter  100°. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Oxydirt  sich  in  Gegenwart  von 
Wasser  an  der  Luft  zu  Dioxindol  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in 
der  Wärme.  Es  löst  sich  in  Alkalien  leichter  als  in  Wasser,  wird  aber  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Aether  extrahirt.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird 
es  nicht  verändert;  erhitzt  man  jedoch  mit  Barytwasser  im  Ueberschuss  auf  150°, 
so  nimmt  das  Oxindol  Wasser  auf  und  man  erhält  o-amidophenylessigsaures 
Baryum.  Säuert  man  die  Baryumsalzlösung  an  und  erwärmt,  so  wird  Oxindol 
regenerirt  (89).  Oxindol  bildet  Salze  mit  Säuren  und  Basen. 

Salzsaures  Oxindol,  CsH,NO-HCl.  Leicht  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

Oxindolsilber,  C„H6NOAg,  fällt  als  weisser  Niederschlag  beim  Versetzen  eines  Ge- 
misches von  Oxindol  und  salpetersaurem  Silber  mit  Ammoniak. 

Aethyloxindol,  C6H4_^^jj  ^CO. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  1 Mol.  Oxindol  wird  mit  1 At.  in  Alkohol  gelösten  Natriums 
und  der  nöthigen  Menge  Jodäthyl  zwei  Stunden  am  RUckflusskUhlcr  erhitzt.  Man  destillirt  den 
Alkohol  ab  und  tTeibt  das  Aethyloxindol  mit  Wasserdampf  Uber. 

Farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch  und  geringer  Löslichkeit  in  Wasser, 
welches  bei  längerem  Stehen  unter  Rothfärbung  in  eine  schmierige  Masse  ver- 
wandelt wird  und  bei  starkem  Abkühlen  Anfänge  von  Krystallisation  zeigt. 
Barytwasser  zersetzt  den  Aether  selbst  bei  200°  nur  in  sehr  geringer  Menge 
unter  Bildung  von  Oxindol;  auch  concentrirte  Salzsäure  lässt  ihn  bei  150°  zum 
grossen  Theil  unzersetzt,  Oxindol  entsteht  dabei  nicht.  Dies  spricht  dafür,  dass 
das  Aethyl  an  Stickstoff  und  nicht  an  Sauerstoff  gebunden  und  dass  das  Oxindol 
als  lactam-  und  nicht  als  lactimartiges  Anhydrid  der  o-Amidophenylessigsäure 
aufzufassen  ist  (89). 

Acetyloxindol,  CgHgON^jHjO),  bildet  sich  bei  5 — 6 stündigem  Kochen 
von  Oxindol  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  F.ssigsäureanhydrid.  — Krystal- 
lisirt aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  116°  zusammensintem  und  bei 
126°  schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  Salzsäure  liefert  es 
unter  Abspaltung  des  Acetyls  Oxindol  (90).  Löst  man  jedoch  in  kalter,  ver- 
dünnter Natronlauge  und  säuert  sofort  mit  Schwefelsäure  an,  so  entsteht  bei 
genügender  Concentration  ein  grauweisser  flockiger  Niederschlag  von  o-Acet- 
amidophenylessigsäure,  C6H4(NHC,HjO)CHsCOOH,  welche  nach  genügen- 
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der  Reinigung  (vollständig  rein  wurde  sie  nicht  erhalten)  bei  142°  unter  Braun- 
färbung schmilzt  und  durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Baryum,  Natronlauge  oder 
Salzsäure  beinahe  quantitativ  Oxindol  liefert  (90). 

Bromoxindol,  C8H6BrNO.  Farblose,  federförmige  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 176°  (87). 

Tribromoxindol,  CflH4Br,NO.  Schmutzig  blassviolette,  federförmige 
Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  270°,  ohne  zu  schmelzen  (87). 

N itrooxindol,  C8H8(NOj)NO.  1 Thl.  Oxindol  wird  in  10  Thln.  conc.  Schwefel- 
säure gelöst  und  die  berechnete  Menge  fein  zerriebener  Salpeter  in  kleinen  Portionen  der  im 
Kältegemisch  abgekllhltcn  Flüssigkeit  hinzugcfUgt.  Sodann  giesst  man  auf  Eis  und  krystallisirt 
den  gelben  Niederschlag  aus  Wasser  um. 

Gelbe,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  oder  körnige  Krystalle.  In  Alkalien 
mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Zersetzt  sich  bei  175°  unter  Bildung  eines  farb- 
losen Sublimats  (53). 

p - Amidooxindol,  C6HS(NH2)  ^-^jJ^CO,  op-Dinitrophenylessigsäure, 

C6H3(NO,)jCH jCOOH  (s.  Bd.  1,  pag.  54),  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt: 
CsHj(N Ot)sCH,COOH  + 12H  = CsH3(NH,),CH;iCOOH  -i-  4H,0  ==  C6H3 

(NHä)NHOCO  + 5HsO. 


Das  p-Amidooxindol  krystallisirt  aus  Wasser  in  glasglänzenden,  langen  Spiessen. 
Es  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  weniger  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol.  Es  schmilzt  bei  etwa  200°.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich 
weit  unterhalb  des  Schmelzpunktes  bereits  dunkel.  Es  ist  eine  ausgesprochene 
Basis,  welche  mit  Säuren  krystallisirende  Salze  bildet.  Behandelt  man  das  salz- 
saure  Salz  mit  Amylnitrit,  so  bildet  sich  das  Chlorid  des  p-Diazoisatoxims,  welches 
bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  Isatoxim  (s.  dieses)  liefert  (91  92). 

Azoxindol,  (CgH6NsO)j -t- H sO,  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Azo- 
dioxindol  oder  Nitrosodioxindol  (s.  unten)  mit  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser. 
Dabei  scheidet  sich  Azoxindolnatrium  als  weisses,  amorphes  Pulver  ab,  welches, 
mit  Salzsäure  zersetzt,  Azoxindol  liefert.  — In  Wasser  schwer  löslich.  Krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  Würfeln,  welche  bei  220°  sublimiren,  ohne  vorher  zu 
schmelzen. 

Azoxindolbaryum,  CleHI0-BaN4Oa.  Weisser,  voluminöser  Niederschlag  (137). 


CHNHj  CHNH, 

Amidooxindol,  C6H4C^^COH  oder  C6H4C^^CO  . Isatoxim, 
N NH 


C:NOH 

C6H4C^^COH  (s.  unten),  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  — Das 
N 

salzsaure  Salz,  C8H6(NH3)NO • HCl,  bildet  farblose  Krystallwarzen , welche 
durch  Wasser  unter  Abscheidung  einer  rothen,  harzigen  Substanz  zersetzt  werden; 
es  verliert  bei  80°  Salzsäure  und  zersetzt  sich  bei  170°  vollständig  (137).  Beim 
Behandeln  mit  Eisenchlorid,  Kupferchlorid  oder  salpetriger  Säure  liefert  das 
Amidooxindol  Isatin  (98). 


p-Tolylamido-p -me  thyl  oxindol  1 CjsHisNjO 


|CH  — NHC6H4CH3  CHä 

^CO  oder 

'NH 


'viCH  — NHC6H4CHj 
>(OH) 
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Darstellung  s.  unter  p-Metliylisatin.  — 

Farblose  Nädelchen,  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  und  Wasser  schwer  oder  nicht  löslich. 
Schmilzt  bei  166 — 167°  zu  einer  schwach  röthlich  gefärbten  Flüssigkeit,  die  glasig 
erstarrt.  Die  alkoholische  farblose  Lösung  färbt  sich  unter  der  Einwirkung  der 
Luft  oder  derjenigen  von  Oxydationsmitteln  tief  roth,  indem  sich  durch  Oxydation 
p-Tolyl-p-Methylimesatin  bildet: 

CI6H16N!t0  + 0 = C16HI4N,0-+-H!0. 

p-Tolylamido-  p-Tolyl-p- 

p-Methyloxindol  Mcthylimesatin. 

Dieser  Uebergang  findet  bei  der  Einwirkung  einer  ammoniakalischen  Silber- 
nitratlösung unter  Spiegelbildung  statt.  Das-p-Tolylamido-p-Methyloxindol  ist  in 
Alkalien  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  tiefblut- 
rother  Farbe.  Mit  Säuren  bildet  es  Salze  (147). 

Salzsaures  p-To lyl ami do-p-Methyloxindol,  ClcH, (N,0'HC1,  erhält  man  durch 
Kochen  der  Base  mit  concentrirtcr  Salzsäure.  Kristallinisches,  sandiges  Pulver.  Verliert  leicht 
Salzsäure  (147). 

Diacetyl-p-Tolylamido-p-Methyloxindol,  C,  6Hl4NsO(C,HjO)j. 
p-Tolylamido-p-methyloxindol  wird  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  eine 
Stunde  im  Wasserbade  am  Rückflusskühler  gekocht.  In  Benzol,  Chloroform  und 
Eisessig  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwerer  lösliche,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmp.  147°.  Unlöslich  in  Alkalien.  Sauerstofi  ist  ohne  Einwirkung  auf  den 
Körper  (147). 

Nitroso-p-Tolylamido-p-Methyloxindol,  C,8H15NjO-(NO).  Die  al- 
koholische Lösung  von  Tolylamido-p-Methyloxindol  wird  mit  Salzsäure  und  1 Mol. 
salpetrigsaurem  Kalium  versetzt.  — Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben 
Nädelchen,  welche  oberhalb  220°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Zeigt  die  I.ieber- 
MANu’sche  Reaction  (147). 

Indoxyl  und  nahestehende  Körper. 

Die  Muttersubstanz  für  die  Darstellung  des  Indoxyls  und  seiner  Abkömmlinge 
ist  die  o-Nitrophenylpropiolsäure,  C6H4(NOs)C n CCOOH  (s.  den  Art.  Zimmt- 
säure).  Unterwirft  man  dieselbe  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  wird  sie  in  die  isomere 

.CO  - C — COOH 

Isatogensäure,  C9H5N04  = C6H4  I , Ubergeftihrt 

N N O 

(Baeyer).  Die  Isatogensäure  lässt  sich  jedoch  aus  dieser  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure nicht  isoliren.  Beim  Eingiessen  in  Wasser  erhält  man  Isatin  (14,  16). 
Ebensowenig  gelingt  die  Darstellung  der  freien  Säure  durch  Verseifen  von 

aus 

dem  isomeren  o-Nitrophenylpropiolsäureester  leicht  durch  Behandeln  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht.  Der  Ester  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  115°  (14,  16). 
Concentrirte  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  verwandeln  ihn  in  Indoin  (s.  unten). 
Die  Lösung  desselben  in  Barytwasser  lässt  nach  wenigen  Augenblicken  kohlen- 
sauren Baryt  fallen;  aus  der  mit  Säure  versetzten  Lösung  extrahirt  Aether  eine 
ölige  Säure,  welche  wahrscheinlich  ein  Abkömmling  der  Phenylglyoxylsäure  ist. 
Bleibt  die  Lösung  in  Baryt  längere  Zeit  stehen,  so  fallen  Säuren  o-Azobenzoe- 
säure.  Bei  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natrium  auf  den  Ester  entsteht 
neben  dieser  Säure  Isatin: 


Isatogensäureäthylester, 


/CO  - C — COOC,Hj 


welcher 
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co-c-cooc,h5 


-+-h,o=c6h4^ 


C(OH) 


CO» 


- CjHjOH 


/ i 

^N^-O 

Isatogensäureither 

Kocht  man  den  Ester  mit  einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalium 
oder  Ammonium,  so  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung  einer  Sulfit- 
verbindung, welche  durch  Reductionsmittel  in  Indoxylsäureester  übergeht  (15). 
Beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  des  Isatogensäureesters  mit  Eisenchlorür 
oder  Eisenvitriol  erhält  man  Indoxanthinsäureester: 

-CO'C-COOC.Hj  »CO  — C(OH)COOC»Hs 

h-2H  — C,H4^m/  (t6). 


'N- 


Isatogenschwefligesäure.  Das  Ammonsalz  dieser  Säure  bildet  sich  beim 
Kochen  von  o-Nitrophenylacetylen  oder  von  o-Nifrophenylpropiolsäure  mit  saurem 
schwefligsaurem  Ammonium.  Die  Säure  bildet  einen  gelben  Syrup,  der  beim 
Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Indo'in,  mit  Ammoniak  und  Zink- 
staub in  Indoxyl  übergeht  (15). 

/C(0  H)=CCOOH 

Indoxylsäure,C9H7NOs=C6H4^^  und  Indoxyl  sä  ure- 

äthylester,  C9H6NOs-C9H,,. 

Indoxylsäureester  bildet  sich  nach  Baeyer  (14)  bei  der  Einwirkung  von 
Reductionsmitteln  auf  den  oben  beschriebenen  Isatogensäureester,  sowie  beim 
Behandeln  von  o-Nitrophenylpropiolsäureester  mit  Schwefelammonium.  — Prismen 
vom  Schmp.  120 — 121°.  Er  besitzt  phenolartige  Eigenschaften,  löst  sich  unverändert 
in  Alkalien  und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefallt.  Die  Alkalisalze  liefern 
beim  Behandeln  mit  Jodäthyl  einen  Aethyläther,  C,  ,H10NOj(CsH5);  Essig- 
säureanhydrid wirkt  auf  den  Indoxylsäureester  unter  Bildung  einer  bei  138° 
schmelzenden  Acetylverbindung  ein.  Diese  Reactionen  zeigen,  dass  der 
Ester  eine  phenolartige  Hydroxylgruppe  besitzt  (vergl.  die  gegebene  Constitutions- 
formel). Ausserdem  steht  er  zum  Indigblau  in  naher  Beziehung.  Kleine  Mengen 
des  Farbstoffes  entstehen  schon  beim  Erhitzen ; beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  liefert  er  quantitativ  Indigosulfonsäure  (14). 

Wirkt  man  mit  sauren  Oxydationsmitteln  auf  den  Ester  ein,  so  erhält  man 
der  Reihe  nach  folgende  Oxydationsprodukte:  Indoxanthydsäureester,  C99HS0N9O0, 
Indoxanthinsäureester,  C,jHuN04,  Aethyloxalylanthranilsäure,  C,jH|,N05  (16). 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (16). 

Indoxylsäure  erhält  man  aus  dem  Ester  durch  Verseifen  desselben  mit 
Natronhydrat. 

Indoxylsäureester  wird  langsam  in  die  vierfache  Menge  Natronhydrat,  welches  man  mit 
wenig  Wasser  versetzt  und  auf  175 — 180°  erwärmt  hat,  eingetragen.  Während  des  AbkUhlens 
wird  die  Schmelze  mit  Wasser  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Breis  versetzt,  welchen  man 
nach  und  nach  in  stark  abgekühlte,  überschüssige,  verdünnte  Schwefelsäure  einfliessen  lässt. 
Die  Indoxylsäure  scheidet  sich  als  weisses  Pulver  ab,  welches  colirt  und  mit  viel  kaltem  Wasser 
gewaschen  wird  (34). 

Die  Indoxylsäure  schmilzt  bei  122 — 123°  unter  Zersetzung.  In  verdünnter 
alkalischer  Lösung  unter  dem  Einfluss  der  Luft,  sowie  bei  der  Einwirkung  saurer 
Oxydationsmittel  liefert  sie  glatt  Indigblau.  Auch  im  trocknen  Zustande  färbt 
sie  sich  allmählich  blau  (14).  Beim  Erhitzen  für  sich,  sowie  beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Indoxyl  (s.  unten). 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  liefert  der  Indoxylsäureester  bei  der  Oxydation 
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Indoxanthinsäureäthylester, 

C,  ,Ht  ,N04  — C6H4  ^i^^C(OH)COOC,H5.  Dieser  bildet  sich  auch  beim 


Behandeln  von  Isatogensäureester  mit  Eisenchloriir  oder  Eisenvitriol. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  1 Thl.  Indoxylsäureester  in  4 Thln.  Aceton  unter  Zusatz  von 
frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  (aus  2 Titln,  käufl.  krystall.  Eisenchlorid)  aufgelöst  und  das 
aüf  (10°  erwärmte  Gemisch  mit  einer  auf  dieselbe  Temperatur  gebrachten  Lösung  von  4 Thln. 
Eisenchlorid  in  4 Thln.  Aceton  auf  einmal  versetzt.  Die  Lösung,  welche  sich  dunkelgrün  ge- 
färbt hat,  wird  sodann  mit  viel  Wasser  von  60°  Temperatur  verdünnt  und  hltrirt.  Der  ätherische 
Auszug  des  Filtrates  hinterlässt  eine  schmierige  Masse,  welche  durch  Uebergiessen  mit  Aether 
krystallinisch  wird.  Man  wascht  mit  Aether  ab  und  krystallisirt  aus  solchem  um. 


Strohgelbe  Nadeln  oder  monokline  Prismen,  im  durchfallenden  Eicht  schwefel- 
gelb, im  auffallenden  grüngelb.  Sintert  bei  102°  zusammen  und  schmilzt  bei 
107°.  Die  gelbe,  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  entfärbt  unter  Bildung 
von  Anthranilsäure.  Conc.  Salzsäure  erzeugt  einen  gelben,  amorphen  Nieder- 
schlag (Cj,H20NjO,(:)),  der  sich  in  Alkalien  mit  schmutzig  grüner,  rasch  hell- 
gelb werdender  Farbe  löst.  Säuren  fallen  aus  dieser  Lösung  indigblaue  Flocken, 
die  sich  in  Alkalien  wieder  mit  gelblicher  Farbe  lösen.  Zinkstaub  und  Essig- 
säure oder  Jodwasserstoff  regeneriren  aus  dem  Indoxanthinsäureester  wieder  In- 
doxylsäureester  (16).  Salpetrige  Säure  führt  den  Indoxanthinsäureester  über  in 
Nitrosoindoxanthinsäureäthylester,  C,  ,HI0(NO)NO,.  Schwach  gelb- 
liche Nadeln  oder  tafelförmige  Krystalle,  welche  bei  113°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Die  Verbindung  zeigt  die  I .ieberm  ANN'sche  Reaction  und  wird  durch 
Reductionsmittel  wieder  in  Indoxanthinsäureester  übergeführt  (16). 

Behandelt  man  Indoxanthinsäure  oder  auch  Indoxylsäureester  mit  chromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsäure,  so  entsteht 


Aethyloxalylanthranilsäure, 


r ^COOH 

WM4\NHCOCOOCjH5- 


C«H4<NH^C(°H)COOC»H*  + ° 

Indoxantinsftureester 


r „ X--COOH 
^^xNHCOCOOCjHj 
Aethyloxalylanthranilsäure. 


Die  Aethyloxalylanthranilsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Form  verfilzter 
Nadeln  vom  Schmp.  180  — 181°.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  sie  in  Al- 
kohol, Oxalsäure  und  Anthranilsäure  (s.  Bd.  II,  pag.  178). 

C(OH) 

Indoxyl,  C8H,NO  = C,H4^^CH.  Die  Entstehung  dieses  Körpers 

NH 


wurde  zuerst  von  Baumann  und  Tiemann  (12)  beim  Behandeln  von  sogen.  Ham- 
indican  (indoxylschwefelsaurem  Kalium)  mit  Salzsäure  bemerkt.  Es  bildet  sich 
auch  bei  der  Reduction  von  Isatogenschwefligesäure  (s.  oben)  mit  Ammoniak  und 
Zinkstaub  (15),  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  o-Nitrophenyl-jf-Brompropion- 
säure,  C6H4(NOa)CHBrCHaCOOH,  sowie  auf  o-Nitrophenyl-ß-Milchsäurelacton 
(22).  Am  praktischsten  stellt  man  ihn  nach  Baeyer’s  Vorgang  (14)  aus  Indoxyl- 
säure  her.  Aus  dieser  Säure  erhält  man  Indoxyl  beim  Erhitzen  bis  zu  ihrem 
Schmelzpunkt  oder  noch  glatter  beim  Kochen  mit  Wasser. 


c.«.^(n2>>ccooh-co-c-»‘ 


,C(OHK 

'-NH--'' 


CH. 


Dabei  entsteht  ein  braunes,  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtiges  Oel, 
welches  in  heissem  Wasser  mit  gelblich  grüner  Fluorescenz  löslich  ist.  Es  ist 
leicht  zersctzlich  und  zeigt  sowohl  schwach  saure  wie  schwach  basische  Eigen- 
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schäften.  In  alkalischen  Lösungen  bildet  sich  an  der  Luft  schnell  und  reichlich 
Indigblau  (14).  Dasselbe  findet  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  in  saurer 
Lösung  statt  (12).  In  Gegenwart  verdünnter  Säuren  erleidet  ein  Theil  bei  Luft- 
zutritt dieselbe  Umwandlung,  ein  anderer  Theil  geht  jedoch  unter  Entwicklung 
eines  unangenehmen,  fäcalartigen  Geruches  in  ein  amorphes,  rothes  Condensa- 
tionsprodukt  über,  .welches  in  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  mit  rother  Farbe 
löslich  ist  und  bei  der  Oxydation  keinen  Indigo  mehr  liefert  (12),  (14).  Dagegen 
ist  Indoxyl  gegen  conc.  Schwefelsäure  und  conc.  Salzsäure  sehr  beständig.  Man 
erhält  daher  eine  Lösung  desselben  beim  kurzen  Kochen  von  Indoxylsäure  mit 
diesen  Säuren.  Die  Lösung  von  Indoxyl  oder  Indoxylsäure  in  conc.  Schwefel- 
säure liefert  mit  o-Nitrophenylpropiolsäure  in  der  Kälte  schon  Indoin.  In  Gegen- 
wart von  kohlensaurem  Natrium  erhält  man  aus  denselben  Körpern  beim  Er- 
wärmen Indigblau.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Indoxyl  und 
Isatin  mit  kohlensaurem  Natrium,  so  wird  Indirubin  gebildet  (14).  Verhalten  zu 
Aldehyden,  Aldehydsäuren,  Ketonsäuren  (s.  unter  Indogenide). 

Kleine  Mengen  von  Indoxyl  in  wässriger  Lösung  können  leicht  daran  erkannt 
werden,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Zusammenbringen  mit  salzsaurem  Diazobenzol 
sich  gelbroth  färbt  (s.  I’henylazoindoxyl)  (20). 

co-so3h 

Indoxylschwefelsäure,  C6H4^^;CH  . Findet  sich  als  Kaliumsalz, 

NH 

CaH6NS04K,  im  Ham  (s.  Bd.  IV,  pag.  588).  Von  Schunck  (95)  wurde  im 
Harn  zuweilen  eine  indigoliefernde  Substanz  beobachtet,  die  er  fiir  identisch 
mit  Pflanzenindican  (s.  Bd.  IV,  pag.  477)  hielt;  Bauhann  zeigte,  dass  beide 
Körper  von  einander  verschieden  sind  und  Baumann  und  Brieger  (ti)  konnten  das 
sogen.  Hamindican  als  Kaliumsalz  der  Indoxylschwefelsäure  charakterisiren.  Es 
tritt  namentlich  reichlich  im  Harn  nach  Indolfiitterung  auf.  Darstellung  aus 
Harn  s.  Bd.  IV,  pag.  588. 

Künstlich  erhält  man  das  indoxylschwefelsäure  Kalium  durch  Behandeln 
einer  conc.  alkalischen  Lösung  von  Indoxyl  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  (t4). 
Das  indoxylschwefelsäure  Kalium  bildet  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  lös- 
liche Tafeln  oder  Blättchen.  In  alkalischer  Lösung  wird  es  selbst  beim  Er- 
hitzen auf  170°  nicht  zersetzt.  Dagegen  wird  es  von  verdünnten  Mineralsäuren 
in  der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Indoxyl  (s.  dieses) 
zerlegt.  Ebenso  wird  es  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt:  CsH6NS04K 
•+■  H20  = C8H,NO  -+-  S04HK.  Beim  Erhitzen  für  sich  liefert  es  Indigo;  den- 
selben Körper  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  in  Gegenwart  von 
Eisenchlorid  (12)  (s.  auch  Bd.  IV,  pag.  588). 

Skatoxylschwefelsäure,  s.  Bd.  IV,  pag.  589. 

Nitrosamin  des  Indoxyls,  C6H4_|j|^Qp'CH,  scheidet  sich  in  Form 

schwach  gelblicher,  feiner  Nadeln  ab,  wenn  man  eine  mit  Natriumnitrit  versetzte, 
wässrige  Lösung  von  Indoxyl  ansäuert.  Liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Salz- 
säure Indigblau  (20). 

C6H4-C(OH) 

Phenylazoindoxyl,  C,4H,  jNOjJ  wahrscheinlich  t II 

C6HjN,  — N CH 

Indoxyl  wird  mit  salzsaurem  Diazobenzol  in  verdünnter,  wässriger  Lösung  zu- 
sammengebracht. Dabei  scheidet  sich  der  Körper  in  Form  schwer  löslicher, 
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rother  Nadeln  ab.  Ist  die  Flüssigkeit  sehr  verdünnt,  so  färbt  sie  sich  nur  gelb- 
roth.  Es  kann  dies  Verhalten  des  Indoxyls  benutzt  werden,  um  kleine  Mengen 
desselben  zu  entdecken. 

Das  Phenylazoindoxyl  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus 
in  orangefarbenen,  dicken  Prismen,  die  einen  schönen,  gelbgrünen  Metallglanz 
zeigen.  Es  schmilzt  bei  236°  unter  Zersetzung.  Es  löst  sich. in  Natronlauge  mit 
_ rothbrauner  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  ausge- 
fällt. Durch  Zinkstaub  wird  die  alkalische  Lösung  entfärbt  und  scheidet  dann 
an  der  Luft  Indigo  ab,  wohl  in  Folge  der  Bildung  von  Indoxyl  (20). 

C(OC,H5) 

Aethylindoxylsäure,  C,  ,Ht  ,NOs  = CsH<C^^CCOs  H,  und  Aethyl- 

NH 

C(OC,H,) 

indoxylsäureäthylester,  C6H4^^CCOOCäH5.  Werden  die  Alkalilösungen 

NH 

des  Indoxylsäureesters  (s.  oben)  mit  Jodäthyl  behandelt,  so  erthält  man  den 
Aethyläthcr  des  Indoxylsäureesters,  indem  Aethyl  den  Wasserstoff  der  phenol- 
artigen Hydroxylgruppe  des  Esters  ersetzt.  Der  Aethylindoxylsäureester  bildet 
grosse  Krystalle  vom  Schmp.  98°  (14).  Verhalten  des  Esters  zu  salpetriger 
Säure  (16). 

Zur  Darstellung  der  Aethylindoxylsäure  wird  deren  Ester  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Barythydrat  verseift.  Die  Aethylindoxylsäure  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmp.  160°.  Sie  oxydirt  sich  in  alkalischer 
Lösung  nicht  zu  Indigblau,  dagegen  leicht  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  und 
Eisenchlorid,  indem  dabei  offenbar  die  Aethylgruppe  zunächst  abgespalten  und 
lndoxylsäure  gebildet  wird  (14).  Beim  Schmelzen  zersetzt  sich  die  Aethylindoxyl- 
säure ebenso  wie  die  lndoxylsäure,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von 

C6H4  — C(OCsH.) 

Aethylindoxyl,  C8Hb(CjH5)NO  = 1 I!  . Das  Aethylindoxyl 

NH  — CH 

ist  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  indolartig  riechendes,  einen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Fichtenspan  braunroth  färbendes  Oel,  das  unter  denselben  Umständen 
wie  die  Aethylindoxylsäure  in  Indigblau  übergeführt  wird  (14). 

Pikrinsäure»  Aethylindoxyl,  CjHjfCjH^N’CjHjfNOjljOH.  Braune  Nadeln  (14). 

Nitrosamin  des  Aethylindoxyl,  C6H4  _N(NOy^S^^H- 

Aethylindoxyl  wird  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Eisessig  und  salpetrigsaurem  Natrium 
versetzt  und  sodann  in  Wasser  ausgegossen.  — 

Das  Nitrosoäthylindoxyl  krystallisirt  aus  Aether  in  gelben  Prismen  vom 
Schmp.  84 — 85°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Es  liefert 
beim  Behandeln  mit  Reductionsmitteln  Aethylindoxyl,  zeigt  die  Lieh  ermann 'sehe 
Reaction  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  Indigo  (14,  16). 


Diisatogen,  C18H8Nj04  = CBH4  — CO  sr.C  — C — cO  — CBH4.  Wie 

\n^— o o—n/ 

o-Nitrophenylpropiolsäure,  C6H4(N03)C«sCC00H,  unter  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  in  Isatogensäure  übergeht,  so  liefert  o-Dinitro- 
diphenyldiacetylen,  (NOj)C6H4CEa  C — C^  C-C4H4(NOs),  unter  dem  Einfluss 
desselben  Mittels  Diisatogen. 
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o-Dinitrodiphenyldiacetylen  wird  in  fein  rertheiltem  Zustand  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure 
angerührt.  Man  lässt  sodann  unter  Abkühlung  rauchende  Schwefelsäure  tropfenweise  zufliessen, 
bis  alles  gelöst  ist,  fillrirt  durch  Glaswolle  und  lässt  die  dunkel  kirschrothe  Flüssigkeit  in  kalt 
gehaltenen  Alkohol  fliessen,  wobei  sich  das  Diisatogen  in  rothen  Nüdelchen  abscheidet. 

Das  Diisatogen  ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Chloroform  wenig 
löslich  und  krystallisirt  aus  heissem  Nitrobenzol  in  rothen  Nädelchen.  Beim  Be- 
feuchten mit  Schwefelammonium  geht  es  quantitativ  in  Indigo  Uber.  Ebenso  wie 
Schwefelammonium  wirken  andere  Schwefelalkalien,  Zinkstaub  in  Gegenwart  von 
Ammoniak,  Natronlauge  oder  Essigsäure,  ferner  Traubenzucker  und  Alkalien  in 
der  Wärme;  ja  schon  beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  eine  kleine  Menge 
Indigo,  indem  ein  Theil  der  Substanz  auf  Kosten  der  anderen  reducirt  wird. 

C,  rH8N,04  — 20  + 2H  = C16H10N,O, 

Diisatogen  Indigo. 

Bei  der  Bildung  des  Indigblaus  entsteht  intermediär  weder  Indigweiss,  noch 
Indoxyl. 

Diisatogen  löst  sich  im  ersten  Moment  farblos  in  Barytwasser;  nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  eine  kleine  Menge  Indigo  ab,  während  die  Flüssigkeit  Azo- 
benzoesäure  enthält.  In  kohlensaurem  Natrium  löst  sich  das  Diisatogen  mit  rother 
Farbe,  ebenfalls  unter  Bildung  von  Azobenzoesäure.  Diisatogen  wird  zwar  aus 
Dinitrodiphenyldiacetylen  unter  der  Einwirkung  von  saurem  schwefligsaurem  Am- 
moniak nicht  gebildet,  verbindet  sich  jedoch  mit  dem  sauren  schwefligsauren 
Alkali.  Wird  es  damit  längere  Zeit  gekocht,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche 
sich  nach  Entfernung  der  schwefligen  Säure  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Baryum 
wie  eine  Lösung  der  isatogenschwefligen  Säure  verhält,  jedoch  mit  Ammoniak 
und  Zinkstaub  nicht  Indoxyl,  sondern  direkt  Indigo  liefert  (15). 

Das  Diisatogen  liefert  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Eisenvitriol 

Indoin,  CjJHjgN<05.  Unter  denselben  Umständen  entsteht  dieser  Körper 
auch  aus  o-Dinitrodiphenyldiacetylen.  Er  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Isatogenschwefligesäure  (15),  von  Reductions- 
mitteln,  wie  Eisenvitriol,  auf  o-Nitrophenylpropiolsäure  (unter  Kohlensäureent- 
wicklung) (14),  wenn  eine  Lösung  von  Indoxyl  oder  Indoxylsäure  in  concentrirtcr 
Schwefelsäure  mit  o-Nitrophenylpropiolsäure  zusammengebracht  wird  (14),  und 
wahrscheinlich  auch  beim  Behandeln  von  o-Nitrophenyl-ß-Milchsäure,  C6H4(NOa) 
CH(OH)CHsCOOH,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (11). 

Indoin  ist  ein  dem  Indigblau  sehr  ähnlicher  Farbstoff.  Es  liefert  mit  alka- 
lischen Reductionsmitteln  eine  Küpe,  ist  in  Anilin  und  schwefliger  Säure  mit 
blauer  Farbe  löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  bereits  in  der 
Kälte  mit  blauer  Farbe  und  liefert  beim  Erhitzen  damit  nur  schwierig  eine  Sulfo- 
säure.  Wird  Indoin  für  sich  erhitzt,  so  entsteht  in  kleiner  Menge  gewöhnliches 
Indigblau  (14). 

Isatin. 

Isatin  ist  das  lactimartige  Anhydrid  der  o-Amidobenzoylameisensäure  (s.  d. 


Art.  Ketonsäuren). 


C«H«NHs 


COCOOH 


= H,0  + CeH4^°>C. 


o-Amidobenzoylamciscnsiiure  Isatin. 

Das  lactamartige  Anhydrid  derselben  Säure,  das  Pseudoisatin,  C6H4  O, 


ist  zwar  nicht  in  isolirtem  Zustand  bekannt;  jedoch  kennt  man  eine  Anzahl  von 


Derivaten  desselben. 


ig 
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Bei  der  Einwirkung  von  Agenden  auf  Isatin  und  dessen  Abkömmlinge  treten 
zuweilen  molekulare  Umlagerungen  der  Art  auf,  dass  man  Körper  erhält,  die 
sich  nicht  vom  Isatin,  sondern  vom  Pseudoisatin  ableiten.  Umgekehrt  erhält 
man  bei  manchen  Processen  aus  Derivaten  des  Pseudoisatins  solche  des  Isatins. 
Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  in  einem  gegebenen  Falle  ein  Derivat  des 
Isatins  oder  des  Pseudoisatins  vorliegt,  kann  das  charakteristische,  verschiedene 
Verhalten  dienen,  welches  Abkömmlinge  der  Form  C6H4  — OR  und  der 

Form  CjH4_!^^CO  zeigen,  Abkömmlinge,  welche  durch  Ersatz  des  beim 
Uebergang  der  einen  Form  in  die  andere  wandernden  Wasserstoffs  durch  ein 
Alkyl  (R)  entstehen.  In  welcher  Weise  die  Einführung  von  Alkylen  ausgeführt 
werden  kann,  wird  unten  ersichtlich  werden. 

Die  Verbindungen  der  Form  C6H4 ^S^C — OR  sind  im  Allgemeinen 

c o 

weniger  beständig  als  diejenigen  der  Form  C6H4 j^^CO.  Namentlich  aber 

zeigen  sie  ein  verschiedenes  Verhalten  bei  der  Einwirkung  von  Basen.  Die  Ver- 
bindungen C6H4 ^^C — OR  spalten  dabei  zunächst  das  Radical  R in  Form 

von  Alkohol  ab  und  liefern  dann  Salze  der  o-Amidobenzoylameisensäure, 
während  die  Verbindungen  der  Form  C6H4 ^^^CO,  Salze  einer  im  Ammoniak- 

rest durch  das  Radikal  R substituirten  Amidobenzoylameisensäure  liefern: 

CcH4ICn°^C-OR  + HjO  = C6H4ICn°^COH  + ROH, 


C«H4_Cn?^COH  + HjO  = C8H4_£°^OOH, 

r „ /CO\  n-r  h — COCOOH 

Lßn4\NR/tu  — 4n4-NHR 

C O 

Auch  die  Verbindungen  der  Form  C6H4  ^CO,  in  welchen  R,  ein  Säure- 

radical  vorstellt,  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  zunächst  Salze  einer  im 
Ammoniakrest  durch  das  Säureradical  R,  substituirten  Amidobenzoylameisensäure; 
bei  weiterer  Einwirkung  wird  das  Säureradical  abgespalten: 

- CO  n _ r „ -COCOOH 

Ltni_u  R1/'-u  + 0)11  - vsn4_jj  jjr,  . 

-COCOOH  o-C  H -COCOOH 

+ HjO  — CcH4_j^ -t-  K,OH. 

Die  Entscheidung  darüber,  ob  ein  Körper  vom  Isatin  oder  Pseudoisatin 
derivirt,  kann  indessen  nicht  durch  Einführung  von  Säureradicalen  herbeigeführt 
werden,  da  hierbei  regelmässig  ein  Uebergang  der  Form  des  Isatins  in  diejenige 
des  Pseudoisatins  stattfindet.  Eine  solche  Umlagerung  ist  bei  der  Einführung 
von  Alkoholradicalen  nur  ausnahmsweise  beobachtet. 


Abkömmlinge  des  Pseudoisatins,  C4H4C^j!^pj^<.CO,  in  welchen  der  an  das 
a-Kohlenstoflatom  gebundene  Sauerstoff  ersetzt  erscheint,  können  offenbar  auch 
als  Pseudoindoxyl,  C#H4C^^^^«CH,,  betrachtet  werden,  in  welchem  die  an 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebundenen  beiden  Wasserstoffatome  substituirt  sind, 
und  solche  Derivate  des  Pseudoisatins,  in  welchen  der  an  das  p-Kohlenstoff- 
atom  gebundene  Sauerstoff  durch  Radikale  ersetzt  erscheint,  als  vom  Oxindol, 

CcH4C^j£j'^«CO,  in  analoger  Weise  derivirend  (Baever). 


Digitized  by  Google 


Indigogruppe. 


275 


Isatin,  CsH4 ^ ^ C(OH ),  wurde  gleichzeitig  von  Laurent  (96)  und 

Erdmann  (97)  entdeckt  und  zwar  als  Produkt  der  Oxydation  von  Indigo  mit 
Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Es  gelang  Baeyer  (98),  seine  Synthese  aus 
Oxindol  zu  bewirken.  Dasselbe  geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in 
Isatoxim  (s.  unten)  über,  das  bei  der  Reduction  Amidooxindol  liefert,  einen 
Körper,  aus  welchem  man  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  Kupfer- 
chlorid oder  Eisenchlorid  Isatin  erhält. 


Von  der  o-Nitrobenzoesäure,  C6H4(NO,)COOH,  ausgehend,  haben  später 
Claisen  und  Shadwell  (99)  das  Isatin  synthetisch  erhalten  und  zwar  durch  Ueber- 
führung  dieser  Säure  in  o-Nitrobenzoylameisensäure,  CsH4(NO,)COCOOH, 
und  weiter  in  o-Amidobenzoylameisensäure  (Isatinsäure),  C4H4(NH4)COCOOH 
(s.  d.,  Art.  Ketonsäuren).  Die  o-Amidobenzoylameisensäure  geht  aber  mit  grosser 
Leichtigkeit,  bereits  beim  Erwärmen  ihrer  wässrigen  Lösung,  in  ihr  lactimartiges 
Anhydrid,  d.  i.  Isatin  Uber. 


,,  „ COCOOH 


= c6h 


N ^ 


COH  -t-H30. 


Isatin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden 
auf  o-Nitrophenylpropiolsäure  [C6H4(NOj)C®sCCOOH=C8HjNOs-t-CO,]  (roo), 
sowie  wenn  man  die  Lösung  dieser  Säure  in  concentrirter  Schwefelsäure,  wo- 
durch sie  in  Isatogensäure  (s.  oben)  übergeführt  wird,  in  Wasser  giesst  (14). 
Isatin  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  von  Carbostyril  mit  übermangan- 
saurem Kalium  (101),  bei  der  Reduction  der  Anthroxansäure  (s.  den  Art.  Zimmt- 
säure)  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriol  (10 2)  und  bei  der  Oxydation  von  Indi- 
rubin  (103). 

Darstellung.  Je  100  Grm.  fein  zerriebener,  käuflicher  Indigo  werden  in  300  Grm. 
kochenden  Wassers  gut  vertheilt  und  dann  auf  einmal  mit  70  Grm.  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1-33  versetzt.  Man  lässt  2 Minuten  kochen,  giesst  2 Liter  kochendes  Wasser  hinzu  und 
erhält  die  Flüssigkeit  5 Minuten  im  Sieden.  Man  kocht  den  nach  dem  Abfiltriren  bleibenden 
Rückstand  noch  mehrmals  aus  und  löst  das  nach  dem  Eindampfen  der  vereinigten  Laugen  aus- 
krystallisirende  Isatin  in  Kalilauge,  versetzt  mit  Salzsäure,  solange  noch  ein  schwarzer  Niederschlag 
entsteht,  filtrirt,  und  fällt  unter  Erwärmen  mit  Überschüssiger  Salzsäure  alles  Isatin  aus.  Aus- 
beute bis  zu  25$  (103,  104). 

Das  Isatin  bildet  gelbrothe,  monokline,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heissem,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Aetlier  lösliche  Prismen  vom 
Schmp.  200—201°  (19).  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Oxalsäure, 
schwächere  Säure,  sowie  salpetrige  Säure  in  Gegenwart  von  Wasser  führen  es  in 
Nitrosalicylsäure  über  (104,  105).  In  Gegenwart  von  Alkohol  wird  es  von  sal- 
petriger Säure  in  Benzoesäure  verwandelt  (106);  Chromsäure  in  Eisessig-  oder 
Essigsäureanhydridlösung  führt  es  in  Isatosäure  (s.  unten)  über  (107).  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Anilin  (105).  Die  gelbrothe  Lösung  von  Isatin  in 
Eisessig  oder  die  mit  Eisessig  oder  wenig  Salzsäure  versetzte  Lösung  in  Alkohol 
wird  schon  in  der  Kälte  durch  Zinkstaub  schnell  entfärbt  (Bildung  von  Hydro- 
i satin);  die  ursprüngliche  Farbe  tritt  aber  beim  Stehen  der  filtrirten  Lösung  an 
der  Luft,  schneller  beim  Kochen  wieder  ein.  Wird  eine  mit  wenig  Salzsäure 
versetzte  wässrige  Lösung  mit  Zinkstaub  gekocht,  so  tritt  nach  einiger  Zeit 
dauernde  Entfärbung  ein  unter  Bildung  von  Dioxindol.  Ist  dabei  nicht  alles 
Isatin  gelöst  gewesen,  so  bildet  sich  Isatyd.  Dieses  bildet  sich  auch  beim 
Kochen  von  Isatin  mit  wenig  Eisessig  und  Zinkstaub  (108).  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  wird  das  Isatin  zu  Oxindol  reducirt  (109),  von  Natriumamalgam  zu 
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Dioxindol  (106).  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  Verbindungen 
nach  Art  der  Ketone  (96,  110);  von  schwefligsaurem  Ammoniak  wird  es  zu 
Isatyd  reducirt  (97). 

Eine  empfindliche  Reaction  auf  Isatin  besteht  in  der  Bildung  von  Indo- 
phenin  (s.  unten),  wenn  man  dessen  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
thiophenhaltigem  Benzol  schüttelt.  Bereits  ^ Milligrm.  Isatin,  in  der  Kälte  mit 
Schwefelsäure  und  Steinkohlentheerbenzol  behandelt,  giebt  eine  intensiv  dunkel- 
blaue Flüssigkeit;  beim  Erwärmen  tritt  schon  bei  Anwendung  von  Milligrm. 
eine  deutlich  grünblaue  Färbung  ein  (108).  Auch  viele  Derivate  des  Isatins  geben 
eine  analoge  Reaction. 

Isatin  und  Pyrrol  wirken  unter  Bildung  einer  farblosen  Substanz  auf  einander 
ein.  In  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder  heissem  Eisessig  bildet  sich  ein  tiefblau 
gefärbter  Körper  (in). 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Isatin  und  Indoxyl  liefert  beim  Versetzen  mit 
kohlensaurem  Natron  Indirubin  (14).  Aehnlich  wie  die  Aldehyde,  liefert  es  mit 
Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und  tertiären  Basen  Condensationsprodukte  (112). 

Das  Wasserstoflatom  der  Hydroxylgruppe  des  Isatins  lässt  sich  durch  Metalle 
ersetzen;  das  Isatin  wirkt  wie  eine  schwache  Säure.  Es  löst  sich  in  Ammoniak 
zu  einer  carminrothen  Flüssigkeit,  in  welcher  salpetersaures  Silber  einen  carmin- 
rothen  Niederschlag  erzeugt;  concentrirte  Kalilauge  löst  es  mit  dunkelviolettrother 
Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Kochen  blassgelb  wird  unter 
Bildung  von  isatinsaurem  Kalium.  Zinnchloriir  erzeugt  in  einer  kochenden,  mit 
etwas  Ammoniak  versetzten  Isatinlösung  einen  weissen  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  carminroth  wird. 

Isatinkupferammoniak,  C,H4NOj-CuNH,.  Hellbrauner  Niederschlag,  bei  der  Ein- 
wirkung einer  ammoniakalischen  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  auf  eine  Isatinlösung  entstehend. 

Isatinsilber,  C,HtNO,Ag,  entsteht  bei  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  zu  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Isatin  und  salpetersaurem  Silber  oder  beim  Einträgen  von  letzterem  in 
eine  weingeistige,  schwach  ammoniakalische  Isatinlösung.  — Weinrother  Niederschlag. 

Isatinsilberammoniak,  C4H4NOa-Ag-NHa,  entsteht,  wenn  Isatin  in  Gegenwart  von 
Überschüssigem  Ammoniak  von  salpetersaurcm  Silber  in  alkoholischer  Lösung  gefällt  wird  (96). 

Die  Verbindungen  des  Isatins  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bilden 
sich  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  der  letzteren  mit  Isatin,  sowie  beim  Eindampfen  der 
isatinsauren  Alkalien  mit  Überschüssiger  schwefliger  Säure.  Sic  zersetzen  sich  mit  Salzsäure 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Rückbildung  von  Isatin. 

Isatinschwefligsaures  Kalium,  C8HjNOa'SOaHK-f-2  JHaO.  Blassgelbe,  längliche, 
sehr  glänzende  Krystalle,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  ebenso  in  kochendem  Weingeist  mit  gelber 
Farbe,  in  kaltem  Weingeist  sehr  wenig  löslich. 

Isatinschwefligsaures  Ammoniak,  CiHjNOj-SOiH’NIL-  Kleine,  blassgelbe, 
rhombische  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  wenig,  sehr  leicht  in  kochendem  löslich  (96). 

Mit  den  sauren  schwefligsauren  Salzen  primärer  Aminlmsen  bilden  sich  ähnliche  Ver- 
bindungen. Säuren  zersetzen  dieselben ; beim  Erhitzen  entweicht  schweflige  Säure  und  es  ent- 
stehen die  Einwirkungsprodukte  der  Basen  auf  Isatin.  — Isatinschwefligsaures  Isoamyl- 
amin,  C8H5NOa‘ SOjHaCsH4 ,NHa.  — Isatinschwefligsaures  Anilin,  C,HsNO,- 
SÜjHjCjHjNHj.  — Isatinschwefligsaures  Glycocoll  (113). 

Isatin-Pheny  lmercaptan,  C8HsNOs-C6HÄS,  bildet  sich  aus  Isatin  und 
Phenylmercaptan  in  heisser,  alkoholischer  Lösung.  — Geruchlose,  seideglänzende 
Nadeln  (114). 

CO 

Acetylpscudoisatin,  C6H4C^^CO  , wird  bei  3 — 4stündigem  Kochen 

NCjHjO 
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von  Isatin  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid  erhalten.  — Es  krystal- 
lisirt  aus  Benzol  in  gelben,  prismatischen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  bei  141°  schmelzen.  Bei  der  Bildung  des- 
selben ist  die  lactimartige  Bindung  des  Isatins  in  eine  lactamartige  ilbergegangen, 
denn  es  liefert  beim  Lösen  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  acetylisatinsaures 
Natrium,  CsH4(NHC,HjO)COCOONa,  und  wird  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure in  Eisessig lösung  nicht  wie  das  Isatin  in  Isatosäure  (s.  unten),  sondern  in 
Acetyl-o-Amidobenzoesäure,  C6H4(NHCjHsO)COOH,  übergeführt  (115).  Durch 
Kochen  mit  Wasser,  leichter  noch  durch  Salzsäure,  wird  Acetylisatin  in  Isatin 
zurückverwandelt;  heisse  Natronlauge  bildet  isatinsaures  Natrium  (93).  Acctyl- 
pseudoisatin  liefert  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  einen  in 
blassgelben  Nadeln  krystallisirenden,  bei  115°  schmelzenden  Körper  (148). 

Benzoy lisatin,  C8H4(C7H50)N0s  (116).  ^ 

Carbanilidopseudoisatin,  C7 sH10NsO,  = C6H4C^^CO 

NCONHC6H5 

Beim  Erhitzen  vereinigen  sich  Isatin  und  isocyansaurcs  Phenyl,  C6HsNCO,  zu  gleichen 
Molekülen.  Am  besten  wird  1 Mol.  Isatin  mit  etwas  mehr  als  1 Mol.  isocyansaurem  Phenyl 
und  einer  kleinen  Menge  Benzol  2 — 3 Stunden  auf  130°  erhitzt.  Das  Produkt  wird  mit  Benzol 
gewaschen  und  aus  solchem  umkrystallisirt. 

Das  Carbanilidopseudoisatin  bildet  kleine,  kanariengelbe  Nädelchen.  Es 
schmilzt  bei  180 — 185°  unter  Zersetzung  in  seine  Componenten.  Es  zeigt  die  Indo- 
pheninreaction  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  In  verdünnten  Alkalien 
löst  es  sich  unter  Bildung  von  Carbanilidoisatinsäure,  CeH4(NHCONHC8H5) 
COCOOH,  welche  bei  längerem  Erhitzen  auf  110°  unter  Abspaltung  von  Wasser 
wieder  Carbanilidopseudoisatin  liefert.  Carbanilidopseudoisatin  vereinigt  sich  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  zu  einer  bei  229°  schmelzenden  Verbindung, 
C,jH,jNjOj,  welche  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  einen  bei  270° 
schmelzenden  Körper,  C , 4 H , 3 N 2 O , , liefert.  Unter  der  Einwirkung  von  Aethyl- 
amin  entsteht  eine  bei  2 10°  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung,  C,  ,H,  7N  3Ü3. 
Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  es  sich  zu  C31HI8N403  (Schmp.  193°),  mit 
Hydroxylamin  zu  C,sH,3N304  (Schmp.  225°)  (117). 

Die  Aether  des  Isatins  zeichnen  sich  durch  grosse  Unbeständigkeit  aus; 
daher  muss  bei  ihrer  Darstellung  sehr  rasch  und  vorsichtig  gearbeitet  werden. 
Aber  auch  in  isolirtem  Zustande  zersetzen  sie  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung 
von  Isatoid Verbindungen.  Unter  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  liefern 
die  Aether  des  Isatins,  sowie  diejenigen  der  gebromten  Isatine  Indigo,  resp.  ge- 
bromten  Indigo  (19). 

Methyläther  des  Isatins,  C8H4C^^^UOCHs. 

Zu  einem  Gemisch  von  eiskaltem  Wasser  und  1 Mol.  feingepulvertem  Isatin  wird  etwas 
weniger  als  1 Mol.  Kalihydrat  in  wässriger  Lösung  und  darauf  sofort  die  entsprechende  Menge 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  gesetzt.  Der  dunkelrothc  Niederschlag  von  Isatinsilbcr 
wird  schnell  abfiltrirt,  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet. 
Sodann  wird  das  Isatinsilber  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  und  etwas  Uber  Natrium  ge- 
trocknetem Aether  im  geschlossenen  Gefäss  48  Stunden  stehen  gelassen  und  die  so  entstehende 
Masse  3 — 4 mal  mit  kleinen  Mengen  Benzol  ausgezogen.  Die  Benzollösung  versetzt  man  mit  dem 
gleichen  Volum  Ligrofn,  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne. 

Methylisatin  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  ziemlich  grossen,  rhombischen 
Prismen  von  blutrother  Farbe.  Schmp.  101 — 102°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Aceton,  schwieriger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 
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Kalilauge  löst  es  unter  Rückbildung  von  Isatin  (19).  Die  rothen  Krystalle  des 
Methylisatins  werden  von  selbst  in  kurzer  Zeit  matt  und  zerfallen  nach  einigen 
Tagen  zu  einem  gelben  Pulver  von 

Methylisato'id,  C,,H,SN,04  = C8H5NO,  (Isatin) -+- C9H7NO,  (Methyl- 
isatin)  (?).  Das  Methylisato'id  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  warzenförmig  gruppirten  Nüdelchen.  Es 
schmilzt  bei  219°  unter  Zersetzung,  zeigt  nicht  die  Indopheninreaction  und  wird 
von  Alkalien  in  Isatin  Ubergeführt  (19). 

CO 

Methylpseudoisatin,  C6H4C^^CO.  Behandelt  man  v-Methylindol  oder 

NCH, 

v-Methyl-a-Indolcarbonsäure  (s.  pag.  261)  mit  unterbromigsaurem  Natrium,  so  entsteht 
ein  bromhaltiger  Körper  C9H9NBraO  (oder  C9HjNBr90?)  vom  Schmp.  204°, 
welcher  unter  dem  Einfluss  alkoholischer  Natronhydratlösung  Methylpseudoisatin 
liefert  Dasselbe  bildet  rothe  Nadeln  vom  Schmp.  134°,  löst  sich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe,  offenbar  unter  Bildung  von  methylisatinsaurem  Natrium,  zeigt 
die  Indopheninreaction  und  liefert  eine  Verbindung  mit  Phenylhydrazin  (57). 

CO 

Aethylpseudoisatin,  C6H4C^^CO,  kann  aus  Aethylpseudoisatin-a-Aethyl- 

nc,h5 

0x1m  gewonnen  werden. 

Man  löst  Aethylpseudoisatin- 3- athyloxim  («.  unten)  in  Eisessig  und  setzt  langsam  unter  Ver- 
meidung einer  Temperaturerhöhung  Zinkstaub  hinzu,  bis  die  Anfangs  gelbe  Flüssigkeit  farblos 
geworden  ist,  verdünnt  sodann  mit  viel  Wasser,  filtrirt  und  kocht  nach  Zusatz  von  Eisenchlorid 
5 — 10  Minuten.  Man  schüttelt  mit  Aether  aus,  wäscht  den  erhaltenen  Auszug  mit  Sodalösung 
und  entzieht  ihm  sodann  durch  Schütteln  mit  etwas  Natronlauge  das  gelöste  Aethylpseudoisatin. 
Der  angesäuerten  alkalischen  Lösung  wird  die  Substanz  durch  Aether  entzogen  (20). 

Derselbe  Körper  bildet  sich,  wenn  man  v-Aethyl-a-Indolcarbonsäure  (s.  pag.  261) 
mit  unterchlorigsaurem  Natrium  behandelt  und  die  entstehende  chlorhaltige  Ver- 
bindung mit  alkoholischer  Natronlauge  zersetzt  (57). 

Aethylpseudoisatin  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  ätherischen 
Lösung  in  centimetergrossen,  blutrothen  Platten  vom  Aussehen  des  Azobenzols. 
Es  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  leicht  auch  in  Alkohol,  etwas  schwieriger  in 
Aether  löslich,  schmilzt  bei  95°  und  verflüchtigt  sich  in  grünlichgelben  Dämpfen. 
Seine  gelb  gefärbte  Lösung  in  Alkalien,  welche  äthylisatinsaures  Salz  enthält, 
lässt  beim  Uebersättigen  mit  Säuren  wieder  Aethylpseudoisatin  als  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  fallen.  Liefert,  mit  Steinkohlentheerbenzol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  behandelt,  ein  in  Aether  mit  blauer  Farbe  lösliches  Indophenin 
(das  Indophenin  des  Isatins  ist  in  Aether  unlöslich)  und  bleibt  selbst  bei  7stün- 
digem  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150—160°  grösstentheils  unange- 
griffen (20). 

CO 

Benzylpscudoisatin,  C6H4^^CO. 

NC,H, 

v-Benzyl-ei-Indolcarbonsäure  (s.  pag.  262)  wird  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit  unter- 
chlorigsaurem Natrium  behandelt  und  das  entstehende  Chlorid  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  zersetzt.  — 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden,  rothgefärbten  Nadeln,  ist  in  Aether 
und  Alkohol  leicht,  schwer  in  heissem,  fast  nicht  in  kaltem  Wasser  löslich. 
Schmp.  131°.  Giebt  die  Indopheninreaction  (82). 
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Leitet  man  längere  Zeit  Chlor  bei  Sonnenlicht  durch  siedendes  Wasser,  in 
welchem  Isatin  suspendirt  ist,  so  erhält  man  Mono-  und  Dichlorisatin,  von  welchen 
das  erstere  in  Alkohol  schwerer  löslich  ist  als  das  letztere  und  welche  daher  mit 
Hilfe  von  Alkohol  getrennt  werden  können.  Beide  Körper  erhält  man  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Indigblau. 

Monochlorisatin,  C6HsC1C^\j  ^C — OH  (96,  97,  118,  104),  (Stellung  der 

Subst.  am  Benzolkem:  CO(l),  N(2),  0(5)]  (118).  Orangefarbige,  vierseitige  Säulen, 
isomorph  mit  Isatin.  Schmilzt  bei  243°  unter  partieller  Zersetzung.  Liefert  bei 
der  Destillation  mit  Kali  p-Chloranilin.  Bildet  wie  das  Isatin  Salze,  sowie  eine 
Doppelverbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  Kali. 

Chlorisatinsilber.  Veilchenfarbiger,  gallertartiger  Niederschlag.  — Chlorisatinsilber- 
ammoniak,  CjHjClNOjAg'NH,.  Weinhefefarbige  Blättchen.  — Chlorisatinschweflig- 
saurcs  Kalium,  C|H4ClNO|*S OaHK.  Strohgelbes,  schuppig-faseriges  Salz. 

Dichlorisatin,  C6HjC1sC^P^C0H  (96,  97,  104,  118)  [Stellung  der  Subst. 

am  Benzolkem:  CO  (1),  N (2),  Clä  (4,  5)]  (118).  Kleine,  morgenrothe  Nadeln  oder 
Blättchen,  bisweilen  4seitige  Säulen.  Schmp.  186°.  Liefert  bei  der  Destillation 
mit  Kali  Dichloranilin. 

Dichlorisatinkalium.  Violettschwarz. 

Dichlorisatinschwefligsaures  Kalium,  C,HaQ,NOl‘SO,HK.  Kleine,  gelbliche,  in 
kochendem  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln. 

/'s  /V 

Bromisatin,  C6H aBr^  — OH  [Stellung  der  Subst  am  Benzolkem: 

C0(1),  N(2),  Br(5)]  (118),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Indigo  (119), 
sowie  wenn  mano>-Dibrom-m-Brom-o-Amidoacetophenon,C6HjBr(NH,)COCHBrs, 
oder  o>-Dichlor-m-Brom-o-Amidoacetophenon,  C6HsBr(NHj)COCHCla,  mit 
Natronhydrat  behandelt  (vergl.  Dibromindigo)  (23). 

Zu  seiner  Darstellung  schüttelt  man  feingepulvertes  Isatin  mit  Bromwasser,  bis  kein  Brom 
mehr  aufgenommen  wird,  kocht  das  Produkt  mit  verdünntem  Alkohol  aus,  wäscht  mit  W'asser 
und  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  um  (104).  — 

Glänzende  Säulen.  Giebt  bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  bromisatinsaures 
Kalium  und  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  Bromanilin. 

CO 

Acetylbrompseudoisatin,  C*H,BrC^^CO  . 5 Thle.  Bromisatin 

N — CjHjO 

und  8 Thle.  Essigsäureanhydrid  werden  3 Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht.  — 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  centimeterlangen,  strohgelben  Prismen  vom  Schmp. 
170 — 172°.  Verdünnte  Kalilauge  löst  die  Substanz  unter  Bildung  von  Acetyl- 
bromisatinsäure,  C6HaBr(NHCaH,0)COCOOH.  Giebt  die  Indophenin- 

reaction  (19). 

Die  Aether  des  Bromisatins  zeigen  etwas  weniger  Neigung  zur  Isatoid- 
bildung  als  diejenigen  des  Isatins. 

Methylbromisatin,  CjHjBrC^^^COCH,,  wird  wie  das  Methylisatin  dar- 
gestellt  — Blutrothe  Nadeln  vom  Schmp.  147°.  Verwandelt  sich  nach  und 
nach  in 

Methylbromisatoid.  Schmp.  230 — 231°  (19). 

Aethylbromisatin,  CsHjBr_  ^^P^COCjHj.  Wie  die  Methylverbindung 
dargestellt.  Blutrothe,  lange,  prismatische  Nadeln  vom  Schmp.  107 — 109°.  Beim 
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Versetzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  wenig  Kalilauge  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit rothviolett,  auf  Zusatz  von  mehr  Kali  wird  sie  gelb  — offenbar,  indem  sich 

zuerst  unter  Verseifung  des  Aethers  Bromisatinkalium,  C H , B r O K,  und 

sodann  bromisatinsaures  Kalium,  C8H8Br(NH,)COCOOK,  bildet.  Das  Aethyl- 
bromisatin  geht  nach  und  nach,  wenn  auch  langsamer  als  Methylisatin,  in  die 
IsatoTdverbindung  über  (19). 

AethylbromisatoTd,  C,  8H, , Br,  N,04  (=  C8H4BrNO,  -+-  C8H,(C,H8) 
Br  NO,),  wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Stehenlassen  der  Lösung  des  Aethyl- 
bromisatins  in  Essigsäureanhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dabei  scheidet 
es  sich  in  orangegelben  Nadeln  aus.  Es  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer,  am 
leichtesten  noch  in  heissem  Alkohol  und  Aceton  löslich.  Schmilzt  bei  244—245° 
unter  Zersetzung.  Giebt  in  alkoholischer  Lösung  beim  Versetzen  mit  wenig 
Kali  und  dann  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  einen  rothen  Niederschlag 
der  ein  vergängliches,  dem  Isatinkalium  entsprechendes  Salz  zu  sein  scheint. 
Ueberschüssiges  Kali  liefert  bromisatinsaures  Kalium.  Die  Indopheninreaction 
zeigt  das  AethylbromisatoTd  nicht  (19). 

IsobutylbromisatoTd,  C,0H, 8Br,N,04[=C8H4BrN0,  + C8H,Br(C4H,) 
NO,].  Gleicht  der  Aethylverbindung  vollständig.  Schmp.  210°  (19). 

Dibromisatin,  CeH,Br,^  — OH  (119,  120,  121,  19)  [Stellung  der 

Subst.  am  Benzolkem:  CO(l),  N(2),  Br, (4,  5)]  (118),  entsteht  neben  Bromisatin 
bei  der  Behandlung  von  Indigo  mit  Brom,  sowie  wenn  man  auf  Isatin  oder 
Bromisatin  Brom  einwirken  lässt.  Bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  des  Dibrom- 
isatinsäureesters,  C6H,Br,(NH,)COCOOC,Hs. 

Am  einfachsten  wird  eine  bei  Wasscrbadtemperatur  gesättigte  Lösung  von  Bromisatin  in 
Eisessig  mit  etwa  der  doppelten  Menge  Brom  als  nöthig  ist,  um  Dibromisatin  zu  bilden,  15  bis 
20  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  orangefarbene  Nadeln 
ab,  die  zur  Reinigung  am  besten  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  das  schwerlöslichc  Kalium - 
salz  der  Dibromisatinsäure  Ubergeführt  werden.  Die  daraus  in  Freiheit  gesetzte  Dibromisatin- 
säure  geht  leicht  wieder  in  Dibromisatin  Uber  (19). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangerothen,  vierseitigen  Säulen.  Schmp.  250°. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Bibromanilin. 

Dibromisatinkalium  isl  blauviolett  gefärbt,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  sehr  be- 
ständig. 

Dibromisatinsilber,  CgH^Bi-jAgNO,.  Braunviolettes  Pulver. 

Dibromisatinschwcfligsaures  Kalium,  CgHjBr^NO,- SOÄHK.  Gelber,  sehr  schwer 
in  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

Die  Aether  des  Dibromisatins  gehen  weder  von  selbst,  noch  beim  Be- 
handeln mit  Essigsäureanhydrid  (s.  AethylbromisatoTd)  in  IsatoTdverbindungen  über. 

Aethyldibromisatin,  CjHjBrjC^S^^CÖCjH,,  wird  wie  der  Methyl- 
äther des  Isatins  dargestellt  und  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt.  — 
Blutrothe,  kugelige  Krystallaggregate,  welche  durch  Verlust  von  Krystallalkohol 
schnell  matt  werden.  Schmp.  87 — 89°.  Ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
leichter  löslich  als  der  einfach  gebromte  Aether.  Beim  Behandeln  mit  5proc. 
Kalilauge  verwandelt  sich  der  Aether  zunächst  in  ein  blauviolettes  Pulver  von 
Dibromisatinkalium  und  dann  in  die  gelben  Krystalle  des  Kaliumsalzes  der  Di- 
bromisatinsäure, C6H,Br,(NH,)COCOOH  (19). 

Nitroisatin,  C8H4NO,(NO,),  erhält  man  durch  Einträgen  der  berechneten 
Menge  Salpeter  in  eine  durch  Kältemischung  abgekühlte  Lösung  von  nicht  zu 
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grossen  Mengen  Isatins  in  der  zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Ausgiessen  der  Flüssigkeit  auf  Eis.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
rosettenförmig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  bei  226—230°  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur.  Die  rothgelbe  Lösung  in  Kali  lässt  beim  Stehen  das  Kalium- 
salz fallen.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  der  Körper  reducirt  (108). 

Nitrobromisatin,  C8H3Br(NOs)NO,,  [Stellung  der  Subst.  am  Benzol- 
kern: CO(l),  N (2),  NOj(4),  Br(5)]  (118),  wird  wie  die  vorhergehende  Verbindung 
aus  Bromisatin  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Warzen,  welche  bei 
237°  unter  partieller  Zersetzung  schmelzen  (118). 

Isatinsulfosäure,  C8H4N02(S0jH) -t- 2HaO,  bildet  sich  bei  der  Oxy- 
dation von  Indigb!  :usulfosäure,  am  besten  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure. Sie  bildet  eine  gelbe,  seideglänzende  Krystallmasse,  welche  sich  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aetber  löst.  Sie  verliert  ihr  Krystallwasser 
bei  100°.  Starke,  sehr  beständige  Säure.  Chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  zer- 
setzen sie  langsam  unter  Bildung  von  Chloranil.  Jodwasserstoff  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  dieselbe,  während  sie  von  Schwefelwasserstoff  zu  Hydrindindisulfo- 
säure  reducirt  wird.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  liefert  sie  Suifoisatinsäure, 
C6H3(SO,H)(NH5)COCOOH  (122). 

Isatinsulfosaures  Kalium,  CBH4N02 ’S03K -f- 11,0.  Goldgelbe  Nädelchen.  Lös- 
lich in  20  Thln.  kalten  Wassers,  leichter  in  heissem.  In  Salpeterlösung  fast  unlöslich. 

Natriumsalz,  CBH4N03*S03Na  -f-  2HaO.  Hochrothe  Tafeln.  Wird  aus  seiner  Lösung 
durch  Chlomatrium  abgeschieden. 

Ammoniumsalz,  CBH4N03’S03NII4 -b  H30.  Gelbe  Nadeln. 

Calciumsalz,  (CBH4N03S03)3Ca -f- 2IIbO.  Goldgelbe,  schwer  lösliche  Nädelchen. 

Baryumsalz,  (CBH4N03S03)2Ba  4- 4 H30.  Scharlachrothcs,  aus  kleinen  Blättchen  und 
Schuppen  bestehendes  Pulver. 

Silbersalz,  CBH4N02*S03  Ag.  Harte,  honiggelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  ( 1 22). 

o 

I satinchlori d,  C f> II 4 CI.  5 Grm.  lsatin  werden  mit  6 — 7 Grm.  Phosphor- 
pentachlorid  und  8 — 10  Grm.  trocknem  Benzol  auf  dem  Wasserbadc  am  Rllckfiusskühlcr  erwärmt, 
bis  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist.  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt  dos  Chlorid  in  braunen 
Nädelchen,  welche  abfiltrirt,  mit  trocknem  Ligroin  abgewaschen  und  im  Vacuum  Uber  Kali  und 
Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Ausbeute  4 Grm. 

Das  Isatinchlorid  ist  mit  blauer  Farbe  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Eis- 
essig und  heissem  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol  und  in  Ligroin. 
Beim  Versuch,  es  umzukrystallisiren,  zersetzt  es  sich  zum  grössten  Theil.  Es 
zersetzt  sich  beim  Stehen  an  feuchter  Luft,  sowie  beim  Erwärmen  auf  100° 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  180°.  Liefert  bei  der  Reduction  Indig- 
purpurin  und  Indigblau  (s.  d.)  (9,  10). 

Bromisatinchlorid,  C6H3  wird  wie  die  vorhergehende  Ver- 

bindung aus  Bromisatin  bereitet.  — Rothbraune,  glänzende  Nädelchen,  welche 
mit  rothbrauner  Farbe  in  heissem  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht 
löslich,  dagegen  in  Ligroin  sehr  schwer  löslich  sind.  Lässt  sich  in  kleinen 
Mengen  aus  Benzol  umkrystallisiren.  Wird  von  Jodwasserstoff  zu  Dibromindig- 
purpurin  und  Dibromindigo  reducirt  (108). 

C:N(OH) 

Isatoxim  (früher  Nitrosooxindol  benannt),  CtH(^^C(OH),  bildet  sich 

N 

bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  aut  Oxindol  (87),  sotvie  bei  der  Be- 
handlung von  p-Diazoisatoximchloiid  (s.  unter  p-Amidooxindol)  mit  Alkohol  (91,  92). 
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Dass  der  in  Rede  stehende  Körper  keine  Nitroso-,  sondern  eine  Isonitroso- 
verbindung ist,  geht  daraus  hervor,  dass  er  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Isatin  bildet,  wenn  man  1 Mol.  Isatin,  I Mol.  salzsaures 
Hydroxylamin  und  ^ Mol.  Soda  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  auf  einander 
einwirken  lässt  (123,  124): 

CO  C:N(OH) 

C6H4OC(0H)  -+-  NH, OH  = C,H4OC(OH)  + H»°- 

N N 

Feine,  goldgelbe  Nadeln.  Geht  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unverändert 
in  Lösung.  Schmilzt  bei  ca.  202°  unter  Zersetzung.  Bei  der  Reduction  liefert 
es  Amidooxindol.  — Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  von  1 Mol.  Isatoxim 
mit  1 Mol.  salpetersaurcm  Silber  und  verdünntem  Ammoniak  in  hinreichender 

C:NOAg 

Menge,  so  scheidet  sich  das  Silbersalz,  CcH4^  ^C(OH),  als  schleimiger 

N 

Niederschlag  ab,  der  sich  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
ein  rothes  Pulver  verwandelt  (87,  124). 

Das  Isatoxim  enthält  wie  das  Isatin  eine  Lactimbindung,  wie  aus  den  von 
Baeyer  und  Comstock  (124)  ausgeführten  Untersuchungen  der  Aether  desselben 
(s.  unten)  hervorgeht.  Bei  seiner  Bildung  aus  Oxindol  und  p-Amidooxindo)  mit 
salpetriger  Säure  geht  also  die  Lactambindung  des  Oxindols  in  die  Lactimbindung 
über: 

CH,  C : N (O  H) 

C6H4Oco  + N 0,H  = C,H4Qc(OH)  4-  HsO 
NH  N 

Oxindol  Isatoxim, 

C:NOC,Hj, 

Isatoäthyloxim,  C8Hs(C,Hs)N,0,  = C8H4^^C(OH)  . 

N 

Das  trockene  Silbersall  des  Isatoxims  wird  unter  Ktlhlung  mit  Jodäthyl  Ubergossen,  die 
Masse  mit  Aether  extrahirt,  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Rückstand  in 
Natronlauge  gelöst  und  der  Aether  des  Isatoxims  durch  Kohlensäure  gefällt.  Dabei  bleibt  rege- 
nerirtes  Isatoxim  in  Lösung. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  138°  und 
besitzt  noch  saure  Eigenschaften,  die  aber  schwächer  sind  als  beim  Isatoxim. 
Kohlensäure  Alkalien  lösen  den  Aether  beim  Erwärmen,  beim  Erkalten  scheidet 
er  sich  wieder  aus.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  er  nicht  verändert.  Durch 
Behandeln  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  und  nachherige  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid wird  er  wie  das  Isatoxim  in  Isatin  übergeführt.  Das  Silbersalz  des 
Aethers  kann  wie  dasjenige  des  Isatoxims  gewonnen  werden  und  stellt  ein 
ziegelrothes,  am  Licht  beständiges  Pulver  dar  (124). 

COC,Hj 

Aethylisatoäthyloxim,  C6H4NC^ ^COC,H5. 

N 

Lässt  man  das  Silbcrsalz  des  Isatoäthyloxims  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Jodäthyl 
4 Tage  stehen  und  schüttelt  die  ahfiltrirtc  Lösung  zur  Entfernung  der  Monoäthylverbindung  mit 
verdünnter  Natronlauge,  so  hintcrbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  ein  hellgelbes  Ocl, 
welches  bei  Winterkälte  tu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 

Die  Krystalle  des  Diäthylisatoxims  verwandeln  sich  nach  kurzer  Zeit  in  eine 
gelbrothe,  schmierige  Substanz.  Von  kalter  Natronlauge  wird  es  nur  langsam 
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angegriffen,  von  kochender  aber  sofort  in  Isatoäthyloxim  Ubergeführt;  dieselbe 
Umwandlung  erleidet  der  Aethcr  bei  kurzem  Kochen  mit  wässriger  Oxalsäure- 
lösung. Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  darauf  folgender  Oxydation  mit 
Eisenchlorid  liefert  er  glatt  Isatin  (124). 

C:NOH 

Dibromisatoxim,  C6HsBr2C^  ^COH.  Aus  Dibromisatin  und  Hydroxylamin 

N 

wie  das  Isatoxim  gewonnen.  — Krystallisirt  aus  Eisessig  in  dicken,  zugespitzten,  in 
Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln  von  hellgelber  Farbe.  Verkohlt  bei  255°,  ohne  zu 
schmelzen.  Verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  das  Isatoxim,  wird  jedoch  auffallender 
Weise  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Kohlensäure  ausgefallt  — wahrscheinlich  in 
Folge  der  geringen  Löslichkeit  des  Dibromisatoxims.  Das  Silbersalz  desselben, 
wie  dasjenige  des  Isatoxims  bereitet,  bildet  ein  rothes  Pulver  (124). 

C:NOCsHj 

Dibromisatoäthyloxim,  C6H9Br2C^  ^JC(OH)  . Aus  dem  vorher  be- 

N 

schriebenen  Silbersalz  und  Jodäthyl  bereitet.  — Krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben 
Nadeln,  welche  sich  bei  240°  dunkel  färben  und  bei  252°  schmelzen.  Durch 
aufeinander  folgende  Reduction  und  Oxydation  des  Dibromisatoäthyloxims  erhält 
man  Isatin.  Das  Silbersalz,  wie  das  der  nicht  gebromten  Verbindung  bereitet, 
bildet  ein  rothes  Pulver  (124).  Wird  dasselbe  mit  Jodäthyl  behandelt,  so  entsteht 

C:NOC4Hj 

Dibromäthylisatoäthyloxim,  C„H9Br9;^^OC9Hs  . Krystallisirt  aus 

N 

Aceton  in  gelben  Nadeln.  Schmp.  115 — 116°.  Wird  durch  Reduction  mit  Zink- 
staub und  darauf  folgende  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  Dibromisatin  ver- 
wandelt (124). 

C6H4  — CO 

Pseudoisatin-a-oxim,  (Isonitrosopseudoindoxy  1),  I I 

v K ' HN  — C:N(OH) 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Aethylindoxylsäure  (s.  oben)  in  kohlensaurem  Natrium 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  salpetrigsauren  Natriums  versetzt  und 
mit  Schwefelsäure  ansäuert,  so  scheidet  sich  Pseudoisatin-a-oxim  ab,  welches  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol  in  gelben,  flachen  Nadeln  erhalten  wird.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  gegen  200°  (14),  (16). 
Der  Körper  verhält  sich  wie  eine  schwache  zweibasische  Säure.  Aus  seinen 
Lösungen  in  Alkalien  wird  er  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefallt.  Die  neu- 
trale ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  braunen 
Niederschlag,  welcher  durch  Zusatz  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  violett 
wird.  Durch  successive  Einwirkung  von  Alkalien  und  Jodäthyl  lassen  sich  ein 
und  zwei  Wasserstoffatome  durch  Aethyl  ersetzen  (s.  unten).  Er  zeigt  die  Lieber- 
MANN'sche  Reaction  nicht.  Durch  Reduction  und  nachherige  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid oder  salpetriger  Säure  geht  er  in  Isatin  über  (14,  16),  während  er  beim 
Behandeln  mit  Schwefelammonium  Indigo  (s.  d.)  neben  Indirubin  liefert  (20). 
Diese  Reactionen  lassen  darauf  schliessen,  dass  dem  Körper  die  ihm  oben  ge- 
gebene Constitution  zukommt.  Seine  Entstehung  aus  Aethylindoxylsäure  und 
salpetriger  Säure  geht  offenbar  in  der  Weise  vor  sich,  dass  sich  zunächst  unter 
Wasseraufnahme  und  Abspaltung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  Pseudoindoxyl 
bildet,  welches  sodann  die  salpetrige  Säure  in  Pseudoisatin-a-oxim  überführt. 
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C6H4-COCvH, 


II 

HN — CCOOH 

Aetbylindoxylsäure 

C6H4  — CO 
I I 
HN-CH, 

Pseudoindoxyl 


-4-HsO=  I 


C6H4-C(OCjH.)OH  c6h4-co 


I 


HN—  CHCOOH 

CgH4  — CO 

I l 

HN  — C:NOH 

Pseudoisatin-a-Oxin. 


HN- 


CH. 


ri-CO.+C.H.OH 


Pseudoindoxyl, 

■H,0  (Baeyer,  Ber.  16,  pag.  2188). 


C6H4  — CO 

Pseudoisatin-a-äthyloxim,  I I 

1 HN  — C:NOC8H5 


Wie  bereits  oben  er- 


wähnt wurde,  lassen  sich  im  Pseudoisatin-a-oxim  zwei  Wasserstoffatome  durch 
successive  Behandlung  mit  Alkalien  und  Jodäthyl  durch  Aethyl  ersetzen.  Dabei 
tritt  das  Alkyl  offenbar  zuerst  an  Stelle  des  Wasserstoffs  des  Hydroxylaminrestes 
und  sodann  wird  der  Wasserstoff  der  NH-Gruppe  substituirt.  Der  erste  Körper, 
das  Pseudoisatin-a-äthyloxim,  entsteht,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  des  Pseudo- 
isatin-a-oxims  mit  Jodäthyl  und  1 Mol.  Natriumäthylat  erwärmt  wird.  Er  bildet 
bräunlich  gelbe  Blättchen  vom  Schmp.  135°.  Bei  der  Reduction  und  nachherigen 
Oxydation  liefert  der  Körper  wie  das  Pseudoisatin-a-oxim  Isatin.  Mit  concen- 
trirter  Salzsäure  kann  er  ohne  Veränderung  gekocht  werden.  In  verdünnter 
Natronlauge  löst  er  sich  beim  Erwärmen  mit  violetter  Farbe;  aus  dieser  Lösung 
fällt  salpetersaures  Silber  ein  blaues  Silbersalz.  In  alkoholischer  Kalilauge  ist  er 
mit  violetter  Farbe  löslich.  Pseudoisatin-a-äthyloxim  bildet  beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Natriumäthylat  ein  blaues  Natriumsalz,  dessen  Lösung  in  Chloro- 
form das  Indigospectrum  zeigt.  Die  blaue  Farbe  verschwindet  auf  Zusatz  von 
Alkohol  (16,  20). 

. . . C,H4- 

Aethylpseudoisatin-a-äthyloxim, 


C,H5 


I 

N ■ 


-CO 

I 

- C:NOCjHs 


Eine  alkoholische  Lösung  von  Pseudoisatin-a-oxim  wird  mit  Jodäthyl  und  1 Mol.  Natrium- 
äthylat versetzt  und  so  lange  gekocht  bis  das  zuerst  entstandene  Natriumsalz  in  Lösung  gegangen 
ist  Dann  wird  noch  1 Mol.  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  hinzugefügt  und  etwa  ^ Stunde  ge- 
kocht. Die  Beendigung  der  Reaction  wird  daran  erkannt,  dass  eine  herausgenommene  Probe 
von  alkoholischem  Kali  nicht  mehr  gebläut  wird.  Der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  die  ätherische 
Lösung  des  Rückstandes  nach  mehrmaligem  Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  der  Verdunstung 
überlassen. 


Aethylpseudoisatin-a-äthyloxim  krystallisirt  aus  Aether  in  gut  ausgebildeten, 
bräunlichgelben  Krystallen,  aus  heissem  Wasser  in  gelben  Nadeln.  Schmp.  99°. 
Sublimirbar.  Wird  von  Alkalien  und  kochender  Salzsäure  nicht  angegriffen,  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130°  verharzt  (20). 

C6H4— C:NOH 

Aethylpseudoisatin-ß-oxim,  _ I I . Wird  Aethylpseudoisatin 

C^Hj-“"  N CO 

(s.  oben)  in  fein  gepulvertem  Zustand  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  salzsaurcn 
Hydroxylamins  und  kohlensauren  Natriums  in  verdünntem  Weingeist  zusammengebracht,  so  ver- 
wandeln sich  die  rothen  Krystalle  des  Aethylpseudoisatins  unter  Uebergang  in  Aethylpscudo- 
isatin-ß-oxim  in  gelbe  Nädelchen. 

Das  Aethylpseudoisatin-ß-oxim  schmilzt  bei  160 — 162°,  nachdem  vorher  schon 
Erweichung  eingetreten.  Bei  der  Reduction  und  nachherigen  Oxydation  liefert 
es  nicht,  wie  das  isomere  Pseudoisatin-a-äthyloxim  Isatin,  sondern  Aethylpseudo- 
isatin. Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  erhält  man  nicht,  wie  beim 
Pseudoisatin-a-oxim,  Indigo  oder  einen  indigoartigen  Farbstoff,  woraus  geschlossen 
werden  muss,  dass  die  Oximidogruppe  in  dem  in  Rede  stehenden  Körper  an  ein 
anderes  Kohlenstoffatom  (ß)  gebunden  ist,  als  im  Pseudoisatin-a-oxim  (20). 
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Ammoniak  und  Amine  bilden  mit  Isatin  eine  grosse  Reihe  von  Ver- 
bindungen. In  Betreff  des  Nähern  über  die  Darstellung  derselben  muss  auf  die 
Originalabhandlungen  verwiesen  werden. 

C:NH 

Imesatin,  C9H6N,0  = C6H4^ ^COH.  In  kochendem  absolutem  Alkohol 

N 

oder  besser  erwärmtem  Aether  befindliches  Isatin  wird  mit  trocknem  Ammoniak- 
gas behandelt. 

C8H5NO,  -+-  NH,  = C9H6NjO  + H20. 

Rectanguläre  Säulen  ohne  Abstumpfungsflächen.  Beim  Erwärmen  mit  Alko- 
hol und  Salzsäure  wird  Isatin  regenerirt  (125). 

C:NH 

Chlorimesatin,  C8HjC1N30  = C6HjC1C^^C0H,  entsteht  bei  der  Ein- 

N 

Wirkung  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlor- 
isatin.  — Gelbe,  glänzende,  sechsseitige  Blättchen.  Liefert  mit  warmer  Kalilauge 
unter  Ammoniakentwicklung  chlorisatinsaures  Kalium  (125). 

Bromimesatin,  C8H5BrNO.  Gelbbrauner,  krystallinischer  Körper  (126). 

C:NC5H, , 

Isoamylimesatin,  CuHltN20  = CtH,^^COH  . Aus  Isoamylamin 

N 

und  Isatin.  — Gelbes  Krystallpulver  (110). 

C:NC6H5 

Phenylimesatin,  C6H4^"^COH  , entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
N 

Anilin  auf  eine  absolut-alkoholische  Lösung  von  Isatin  (128),  beim  Erhitzen  von 
isatinschv.  efligsaurem  Ammoniak  (tio)  und  von  Isat-m-Amidobenzoesäure  (s.  unten) 
(127).  — Gelbe,  sternförmig  vereinigte,  nadelftirmige,  stark  zugespitzte  Säulen. 

C:NC6H4C1 

Chlorphenylimesatin,  C,4  H9ClNsO  = C6H4C^^C  — OH  . Orange- 

N 

gelbe,  haarförmige  Nadeln  (128). 

C:NC6H4Br 

Bromphenylimesatin,  CI4H9BrNsO  = C6H4C^^COH  . Feine,  bieg- 

N 

same,  orangegelbc,  seideglänzende  Nadeln  (128). 

Imasatin,  CjjHuNjOj,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  wässrigem 
Ammoniak  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Isatin.  2C„  H,NO,  -t-  NH, 
= C18H1,Nj03  -+-  HjO.  — Gelbliche,  kurze  Säulen,  sehr  wenig  in  kochendem 
Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich.  Liefert  weder  beim  Behandeln  mit  Alkalien, 
noch  mit  Säuren  Isatin.  Löst  sich  in  Kali  mit  bräunlicher  Farbe  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Säuren  gefällt.  Der  frisch  gefällte  Niederschlag  ist  in  Am- 
moniak löslich,  jedoch  nach  dem  Trocknen  und  Krystallisiren  nicht  mehr.  Die 
Lösungen  in  Kali  und  Ammoniak  geben  mit  salpetersaurem  Silber  Niederschläge 
von  verschiedenem  Silbergehalt  (125). 

Dichlorimasatin,  Cl8H9Cl,NjOj.  Aus  Chlorisatin  und  weingeistigem 
Ammoniak.  — Dem  Imasatin  sehr  ähnlich  (125). 

Dibromimasatin,  C, GH9Br2N..03.  Aus  Bromisatin  und  alkoholischem 
Ammoniak.  — Bräunlichgelbe,  krystallinische  Masse  (126). 
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Tetrabromimasatin,  C,  6HIBr4N10J.  Aus  Dibromisatin  und  absolut- 
alkoholischem Ammoniak.  Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  ammoniakalischem 
salpetersaurem  Silber  einen  Niederschlag  (125). 

Isatimid,  CJ4H17Ns04,  bildet  sich  neben  Imesatin  (s.  oben)  bei  der  Dar- 
stellung desselben  mit  Hilfe  von  Alkohol  und  wird  am  besten  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  trocknem  Ammoniak  in  gelinde  erwärmten  Weingeist,  in  welchem  sich 
so  viel  Isatin  befindet,  dass  dasselbe  selbst  beim  Kochen  nicht  vollständig  ge- 
löst werden  würde. 

Es  wird  so  lange  Ammoniak  cingeleitct,  bis  Alles  gelöst  ist.  Wendet  man  dabei  absoluten 
Alkohol  an,  so  krystallisirt  zuerst  Imasatin  in  rechtwinkligen  Säulen  und  aus  der  davon  abge- 
gossenen Flüssigkeit  scheidet  sich  Isatimid  als  gelbes  Krystallpulver  ans.  Zur  Befreiung  von 
Imasatin  wird  es  mit  Weingeist  gekocht,  dem  etwas  Ammoniak  zugefügt  ist,  worin  sich  das 
Isatimid  löst  und  beim  Erkalten  krystallisirt.  8C4HsNOs-l-2NH1=Ca4H| TN404 -p  2H,0. — 

Gelbe,  rhombische  Tafeln.  Wird  von  Kali  unter  Ammoniakentwicklung  ge- 
löst unter  Bildung  von  isatinsaurem  Kalium  neben  anderen  Produkten.  Ebenso 
regenerirt  alkoholische  Salzsäure  beim  Kochen  theilweise  Isatin  (125).  Die 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Isatimids  enthält 

Isatilim,  CS4H1SN405  — gelbe,  amorphe  Flocken  — und 

Amisatin,  C48H39NllO!,  — mikroskopische  Nadeln  (125). 

Isamsäure,  C16Hl3N,04,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wässrigem  Am- 
moniak auf  Isatin  in  der  Wärme  neben  Imasatin  und  Amasatin  aus  vorher  ge- 
bildetem isatinsaurem  Ammoniak- 

2C6H4(NHs)COCOONH4  =C,6H1iNjO(-NH4  +2HsO. 

Isatinsaures  Ammoniak  Isamsaures  Ammoniak. 

Wird  am  besten  dargestcllt  durch  Lösen  von  isatinsaurem  Kalium  in  Weingeist,  Versetzen 
mit  einer  warmen,  sehr  concentrirtcn  Lösung  von  Überschüssigem  schwcfclsaurem  Ammoniak, 
Filtration  vom  Schwefelsäuren  Kalium  und  Eindampfen  der  Lösung  von  isatinsaurem  Ammoniak 
zum  Syrup.  Das  dabei  entstehende  isamsaure  Ammon  wird  durch  Aufnahme  in  heissem  Wein- 
geist und  Filtration  von  beigemengtem  schwefelsaurem  Ammoniak  und  Amasatin  befreit  und  aus 
der  heissen  Lösung  durch  Neutralisation  mit  Salzsäure  die  Isamsäure  abgeschieden.  Von  etwa 
beigemengtem  Isatin  kann  die  Säure  durch  Aufnehmen  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  befreit 
werden. 

Schöne,  glänzende,  rhombische  Blätter  von  der  Farbe  des  Quecksilberjodids 
oder  rubinrothe,  sechsseitige  Tafeln.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
in  Isatin  übergeführt.  In  heissem  Weingeist  löst  sich  die  Isamsäure,  ebenso  in 
geringer  Menge  mit  gelber  Farbe  in  kochendem  Wasser.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure und  in  Salzsäure  mit  violetter  F'arbe  löslich.  Die  Lösungen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hinterlassen  beim  Verdunsten  violette  Nadeln,  die 
sich  mit  Wasser  röthen. 

Isamsaures  Ammoniak.  Mikroskopische  Nadeln  oder  spitze  Rhomben.  Geht  bei 
starkem  Erhitzen  in  Isamamid  Uber. 

Isamsaures  Baryum,  8Ns04)aBa.  Gelbe  Schuppen.  Wird  die  Lösung  von 

isamsaurem  Ammoniak  init  salpetcrsaurcm  Silber  versetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von 

Isamsaurcm  Silber,  Cj  #Hj  XN3G4*  Ag.  — Ebenso  liefern  Alaun  und  Bleizucker  einen 
pomeranzengelben,  Quecksilberchlorid  einen  rothen  Niederschlag  (125). 

Dichlorisamsäure,  C4 6Hj jC^NjC^.  Wie  die  Isamsäure  aus  Chlorisatin 
dargestellt.  — Lebhaft  rothe,  mikroskopische,  rhombische  oder  sechseckige 
Säulen  (125). 

Tetrachlorisamsäure,  C4  6H9C14N304,  entsteht  beim  Kochen  von  Te- 
trachlorisamamid  mit  Weingeist.  — Cx  6H8C14N304 Ag:  Gelbe  Flocken  (125). 

Dibromisamsäure,  C16Hl  lBr2N304.  Durch  Auflösen  von  Dibromisamamid 
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in  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  dargestellt.  — Rothes  Pulver;  bildet  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  bromisatinsaures  Kalium.  — 

Kaliumsalt,  C, ,H, 0Br,N,O4K.  Hellgelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche 
Krystalle  (126). 

Tribromisamsäure  (Indelibrom),  C16H,0Br3N3O4,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  lsamsäure.  — Gelbes  Pulver;  schmilzt  bei  starkem  Er- 
hitzen und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Nadeln.  Wird  weder  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  oder  Kalilauge,  noch  von  concentrirter  Salzsäure  zersetzt  (1Z5). 

Isamamid  (Amasatin),  CI6HI4N403,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  isam- 
saurem  Ammoniak  — C4 6H,  aN304-NH4  = C,  sH,4N403  -4-  HaO.  — 

Gelbes,  in  Wasser  und  Aether  nicht,  sehr  wenig  in  Weingeist  lösliches 
Pulver.  Wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  lsamsäure 
gelöst.  Salzsäure  und  Kalilauge  zersetzen  den  Körper  ebenfalls  unter  Bildung 
von  lsamsäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erhält  man  isamsaures  Ammoniak 
neben  Isatin  und  Ammoniak  (125). 

Dichlorisamamid,  C16H1,C1jN4Oj.  Durch  Eindampfen  von  dichlorisam- 
saurem  Ammoniak  dargestellt.  — Gelbes  Pulver  (125). 

Tetrachlorisamamid,  C,  CH,  0Cl4N4O3.  Durch  Eindampfen  von  dichlor- 
isatinsaurem  Ammoniak  erhalten.  — Gelbes  Pulver,  welches  beim  Kochen  mit 
Weingeist  tctrachlorisamsaures  Ammoniak  liefert  (125). 

Dibromisamamid,  Cl6HjaBraN403(?).  Bromisatinsaures  Ammoniak  wird 
eingedampft.  — Orangegelber,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslicher,  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslicher  Körper  (126). 

Dibromcarmindin,  C3aH13Br8N7Os  (?)  (125). 

Diimidoisatin  (Isatindiamid),  C16H,  SN40,,  entsteht  neben  Oxydiimido- 
diamidoisatin,  Ci6H14N603,  und  Desoxyimidoisatin,  C3  SH4  jN3Oa,  bei  längerem 
Erhitzen  von  Isatin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°. 

2CsHjNOa  + 2NH,  = 2HsO  4- C1?HiaN40, 

Isatin  Diimidoisatin 

8C8H5NOa  + 7NH3  =C16H)4N60,  + 3C16H,,N3Oa  -+-  7HaO 

Isatin  Oxydiimidodia-  Desoxyimidoisatin. 

midoisatin 

Das  Diimidoisatin  hat  mit  dem  Imesatin  (s.  oben)  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung.  Es  bildet  in  Alkohol  schwer  lösliche,  lichtgelbe,  verfilzte  Nadeln, 
welche  über  300°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol.  Es  besitzt  schwach 
basische  Eigenschaften. 

Salzsaures  Diimidoisatin,  C,  SII,  sN40,'HCL  Eigelbes,  aus  mikroskopischen 
Kry stallen  bestehendes  Pulver;  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  unlöslich. 

Salpetersaurcs  Salz,  C14H13N40j‘HN03,  Eigelbes,  krystallinischcs  Pulver,  etwas 
leichter  löslich  als  das  salzsaurc  Salz. 

Schwcfclsaurcs  Salz,  Cj 6IIj aN40a'HaS04.  Lichtgelbe,  kleine  Nadeln. 

Chromsaures  Salz,  C16IIj  jN40j-HjCr04.  Glänzendes,  orangerothesKrystallpulver  (129). 

Durch  Reduction  des  schwefelsauren  Salzes  mit  3procentigem  Natrium- 
amalgam entsteht 

Dihydromonamidoisatin,CI6H13N303(CJ6H18N4Os-t-HsO-t-2H  — NH3 
-t-  Cj6H13N303).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Aether  kaum  löslich  sind. 

Natriumdihydromonamidoisatin,  C34H3 3NaN3Oa.  Leicht  in  heissem  Wasser,  wenig 
in  kaltem  lösliche  Nadeln. 
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Kal ium dihydrom on am ido isatin , CuHjjKNjO,.  Krystallisirt  aus  hcissem  Wasser 
in  breiten,  silberglänzenden  Nadeln  (129). 

Wird  das  Dihydromonamidoisatin  mit  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung 
oder  mit  Hilfe  von  Quecksilberoxyd  oxydirt,  so  erhält  man 

Monamidoisatin,  C,6HjiN1Oj,  dessen  Kaliumsalz  sich  auch  beim  Er- 
wärmen von  Diimidoisatin  mit  Kalilauge  bildet:  C, 6H, SN4Ü}  -4-  H,0  = NH, 
-4-  Cj6H,  ,NjOj.  Das  Monamidoisatin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  etwas  gelblich 
gefärbten,  kleinen  Nadeln  vom  Schtnp.  250 — 252°  und  wird  von  Natriumamalgam 
zu  Dihydromonamidoisatin  reducirt. 

Monamidoisatinkalium,ClfiH10KNsOa*l}H20.  Silberglänzende  Nadeln  oder  Blättchen. 

Monamidoisatinammonium,  C14H10(NH4)N4O4.  Silberglänzende  SchUppchen  (129). 


Oxydiimidodiamidoisatin,  Ci6Hi4N60j.  Aus  Isatin  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  hergestellt  (s.  Diimidoisatin).  — Krystal- 
lisirt aus  Alkohol  oder  Wasser  in  schönen  Krystallen,  welche  sich  bei  260° 
bräunen  und  bei  295 — 300°  schmelzen.  Bildet  mit  Säuren  Salze. 

Salpetersaures  Salz,  Ca  6II,  4N#Oj*HNO>.  ln  heissem  Wasser  reichlich,  in  kaltem 
weniger  lösliche,  aus  kleinen  Säulchen  bestehende  Krystallkörner.  Die  Lösungen  zeigen  blau- 


rothe  Fluorescenz. 

Schwefelsaures  Salz,  C16HJ4N(0jH.4S04.  Weniger  löslich  als  das  Salpetersäure 
Salz.  Farblose,  gerade  Prismen.  Die  Lösungen  duoresciren  wie  die  des  Nitrats  (129). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Oxydiimidodiamidoisatin  in 
der  Wärme  entsteht 

Diamidohydrindinsäure,  C16Hj  6N4Oa(Cl6H14N6Oj  -t-  10H  = HaO 
-4-  2NHj  -4-  Ct6H,  sN4Oj).  Krystallkörner,  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  215 
bis  217°  schmelzend.  Von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  wird  der 
Körper  oxydirt  zu 

Diimidohydrindincarbonsäure,  C,  6HiaN404  (Oj  6H,  6N40„  -4-40 
= 2HsO  -I-  Ci6Hj  2N404).  In  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  farblose,  glänzende 
Nadeln,  die  bei  300"  noch  nicht  schmelzen  (129). 

Desoxyimidoisatin,  CjjHjjNjOj,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  al- 
koholischem Ammoniak  auf  Isatin  bei  100°  (s.  Diimidoisatin).  — Bei  209 — 210° 
unter  Bräunung  und  Zersetzung  schmelzendes  Pulver.  Vereinigt  sich  mit  Al- 
kalien zu  Salzen.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  Kalilauge  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in 

Oxamidohydroisatin,  C, 6HisNj03,  übergefUhrt.  Gelbgraues,  amorphes 
Pulver,  welches  sich  bei  187 — 190"  zersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Isomer  mit  Dihydromonamidoisatin 
(s.  oben)  (129). 

Diäthylanilinisatin,  Ca4Ha5NaO,  bildet  sich,  wenn  eine  alkoholische 
Lösung  von  Isatin  mit  Acthylanilin  erhitzt  wird: 

C8H6NO,  -4-  2C6H5NHCsHj=  HaO  -4-  CJ4H,5N,0. 

Gelbe  Blättchen  oder  gelbes  Pulver.  Wird  von  Säuren,  Alkalien  und  heissem 
Wasser  in  seine  Componenten  gespalten  (113). 


Isat-m-Amidobenzoe  säure, 


C6H4(COOH)N: 


,/C6h 
'^C=N  ’ 


entsteht  beim 


1 

OH 


Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  und  Isatin  am  Rück- 
flusskühler.  — Harte,  gelbe  Krystalle,  welche  bei  251 — 253°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Dabei  bildet  sich  hauptsächlich  Phenylimesatin  (s.  oben)  (127). 


Digitized  by  Google 


' Indigogruppe. 


289 


Isat-m-Amidobenzamid,  NH,'CO-CsH4N=CC^^q|j^N,  entsteht,  wenn 

1 Mol.  Isatin  mit  1 Mol.  Metaamidobenzamid  in  weingeistiger  Lösung  an  Rtick- 
flusskdhler  gekocht  wird.  — Orangefarbene  Krystalle  oder  gelbes,  schweres 
Krystallpulver.  In  Wasser  und  Weingeist  wenig  löslich.  Schmilzt  bei  280°  unter 
Zersetzung.  Löst  sich  unter  Wasserabscheidung  beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd 
unter  Bildung  einer  Verbindung  C7Ht(Cj  jH,0NjO,),  (?)  (183). 

Oxydirt  man  Isatin  mit  Chromsäure  in  Gegenwart  von  Eisessig  oder 
Essigsäureanhydrid,  so  erhält  man 

Isatosäure  (Anthranilcarbonsäure),  C.H.  ‘f  I . Diese  Säure 

v ' 6 4nN-COOH 

wurde  zuerst  von  Fkiedländer  und  Wleügel  (130)  durch  Erhitzen  von  Anthranil, 
.CO 

C«H,  CT  I , mit  Chlorkohlensaureäther  auf  120 — 140“  erhalten  und  später  von 
‘ 4sNH  v 

Kolbe  (131)  durch  Oxydation  des  Isatins  dargestellt. 

Darstellung.  Fein  gepulvertes  Isatin  (100  Grm.)  Ubergiesst  man  mit  Eisessig  (600  Grm.). 
Hierzu  giebt  man  in  kleinen  Portionen  unter  häufigem  Umschwenken  200  Grm.  Chromsäure»  ge- 
löst in  600  Grm.  Eisessig.  Dabei  erhitzt  sich  das  Reactionsgemisch,  und  sobald  gelindes  Auf- 
wallen bemerkt  wird,  kUhlt  man  durch  Einstellen  in  Eiswasser.  Während  der  Procedur  ist  Sorge  4 
zu  tragen,  dass  die  Temperatur  50°  nicht  übersteige.  Nach  Einbringen  aller  Chromsäure  lässt 
man  nach  vorherigem  häufigem  Umschüttcln  12  Stunden  in  kaltem  Wasser  stehen,  um  ein  Er- 
wärmen deT  Masse  durch  eine  nachträglich  eintretendc  Reaction  zu  vermeiden.  Man  vollendet 
die  Oxydation  sodann,  indem  man  im  WasseTbade  zunächst  mehrere  Stunden  auf  40 — 50°  und 
schliesslich  noch  einige  Stunden  auf  etwa  60°  erwärmt.  Dabei  scheidet  sich  die  Säure  grttssten- 
theils  als  gelbes  Krystallpulver  ab.  Man  giesst  das. Ganze  sodann  in  500  ebem.  stark  verdünnte, 
kalte  Schwefelsäure,  sammelt  den  Niederschlag  und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus.  Aus- 
beute: 80  Grm.  aus  100  Grm.  Isatin  (13 1). 

Die  Isatosäure  aus  Isatin  ist  in  Folge  einer  Verunreinigung  durch  eine  geringe  Menge 
eines  färbenden  Stoffes  gelb  gefärbt  und  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  nicht  farblos  erhalten. 
Behandelt  man  sie  jedoch  mit  Oxydations-  oder  Reductionsmitteln , so  verliert  sie  den  Farb- 
stoff vollständig  oder  doch  fast  vollständig;  so  beim  Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium  oder 
übermangansaurem  Kalium  in  warmem  Eisessig,  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  er- 
wärmten Eisessig,  in  welchem  die  Isatosäure  suspendirt  ist,  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub 
und  Essigsäure  bei  60°  auf  dieselbe  (132). 

Isatosäure  entsteht  aus  Isatin  nach  folgender  Gleichung:  C8HsNOj  + O 
= C8H5NOs.  Reine  Isatosäure  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Eisessig  in  farblosen 
Nädelchen,  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nur  schwierig,  am 
leichtesten  in  Aceton  und  Eisessig  (130).  Aus  heissem  Aceton  krystallisirt  sie  in 
harten  Prismen,  welche  bei  230°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen,  ohne 
dass  dabei  Anthranil  gebildet  wird.  Sie  löst  sich  in  verdünntem  Ammoniak  und 
kohlensauren  Alkalien.  Mineralsäuren  fällen  sie  aus  diesen  Lösungen  nach 
kurzem  Stehen  unverändert  wieder  aus.  Jedoch  lassen  sich  Salze  in  isolirtem 
Zustande  nicht  gewinnen,  da  Basen  die  Isatosäure  ausserordentlich  leicht  unter 
Bildung  von  Anthranilsäure  zersetzen: 

/CO  xjpr 

C6H4 C I 4-  HjO  = CeH4pnÄw  + COa 

4^NCOOH  * iCOOH  3 

Isatosäure  Anthranilsäure. 

So  löst  sie  z.  B.  2proc.  Natronlauge  mit  schön  blauer  Fluorescenz,  aber 
schon  nach  kurzem  Stehen  verschwindet  die  Fluorescenz  und  die  Lösung  enthält 
anthranilsaures  Salz.  Bei  der  Zersetzung  mit  concentrirter  Natronlauge  bildet 
sich  neben  Anthranilsäure  eine  sehr  hoch  schmelzende  Säure  (130). 

Ladenbuxg,  Chemie.  V.  19 
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Wie  Alkalien  wirken  die  verschiedensten  Agenden  auf  die  Säure  unter  Bildung 
von  Anthranilsäure  ein,  so  z.  B.  längeres  Kochen  mit  Wasser;  heisse  starke  Salzsäure, 
mässig  concentrirte  Schwefelsäure,  verdünnte  Salpetersäure  führen  sie  in  die  ent- 
sprechenden Salze  der  o-Amidobenzoesäure  über.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
in  höherer  Temperatur  liefert  sie  hauptsächlich  p-m-Dibrom-o-Amidobenzoesäure 
(Schmp.  226 — 227°)  (118).  Von  conc.  Salpetersäure  wird  sie  in  Nitroisatosäure 
verwandelt.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure,  so 
erhält  man  salzsauren  Anthranilsäureester,  C6H4  (NH5)COOCsH5-HC1.  Ammo- 
niak liefert  Anthranilamid,  C6H4(NHa)CONHj  (Schmp.  108°,  Siedep.  300°), 
Anilin  Anthranilanilid  (Schmp.  130°)  (13 1).  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  er- 

/CO 

hält  man  Benzoylanthranil,  C6H4  l (s.  unten).  Analog  der  Zer- 

N COC„Hs 

setzung  mit  Ammoniak  liefert  Isatosäure  mit  Hydroxylamin  o-Amidobenzhydroxam- 
säure,  C6H4(NHj)CONHOH  (Blätter,  Schmp.  82°),  mit  Phenylhydrazin  o-Ami- 
dobenzoylphenylhydrazin,  CfiH4(NHa)CONaHaC6H5  (132).  Beim  Erhitzen  mit 
Aethyl-  oder  Methylalkohol  auf  140°  erhält  man  neben  Anthranilsäureestern 
carboxylirten  Anthranilsäureäthyl-  und  Methylester,  CtH4(COOCaH6)NHCOOH 
und  C6H4(COOCHs)NHCOOH  (133). 

Ebenso  liefert  Phenol  mit  Isatosäure  Anthranilsäurephenylester  (133),  Brenz- 
katechin bei  120 — 140°  Brenzkatechinmono-o-Amidobenzoyl,  C6H4(NHa) 
COOC6H4OH.  Pyrogallussäure  wirkt  analog.  Beim  Kochen  von  Isatosäure 
mit  Ameisensäure  entsteht  neben  einer  complicirten  Verbindung  Cj1H20N4Oc, 
Formylanthranilsäure,  C6H4  (NHCO  H)COOH,  beim  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentachlorid  und  Zersetzung  des  Produktes  mit  Aethylalkohol  ein  in  Nadeln 
krystallisirender,  gegen  170°  schmelzender  Körper  Cl;H18Nj05.  Ebenso  erhält 
man  bei  Anwendung  von  Methylalkohol  einen  bei  210°  schmelzenden,  in  Nadeln 
krystallisirenden  Körper  Ct  SH,  cNj06. 

Wird  Isatosäure  mit  in  Chloroform  suspendirtem  Chlorkalk  zusammenge- 
bracht, so  enthält  die  Chloroformlösung  nach  kurzer  Zeit  eine  mit  der  Isatosäure 
isomere  Säure,  welche  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  240°  schmilzt,  sich  in 
Alkohol,  Aceton  und  Benzol  leicht  löst  und  deren  ammoniakalische  Lösung  beim 
Versetzen  mit  Salzsäure  eine  noch  nicht  bei  260°  schmelzende  Säure 
liefert  (132). 

.CO 

Chlorisatosäure,  C«H.CK  t , entsteht  bei  der  Oxydation  von 

sNCOOH 

Chlorisatin  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung.  — Perlmutterglänzende,  rectanguläre 
Blättchen.  Schmp.  265 — 268°.  Beim  Behandeln  mit  kochender  concentrirter 
Salzsäure  liefert  sie  Chloranthranilsäure  (Schmp.  204°),  mit  heissem  Ammoniak 
das  entsprechende  Amid  (1 18). 

/CO 

Dichlorisatosäure,  CfiH,Cl, ^ 1 , entsteht  wie  die  vorhergehende 

6 * ’NNCOOH  6 


Säure  aus  Dichlorisatin.  — Gelbe  Prismen.  Schmilzt  bei  254 — 256°  unter  Zersetzung. 
Durch  längeres  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  liefert  sie  Dichlor-o-Amidobenzoe- 
säure  (Schmp.  222 — 224°),  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  das  entsprechende 
Amid  (Schmp.  284°)  (118). 

xo 


. /' 
Bromisatosäure,  C6H3Br  1 


NNCOOH' 


wird  durch  Behandeln  von  Isato- 


säure mit  Brom  in  Gegenwart  von  Eisessig  erhalten.  — Schmilzt  bei  270 — 275° 
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unter  Zersetzung.  Ziemlich  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser, 
Chloroform,  Aether  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  geht  sie  in 
(jl-)m-Brom-o-Amidobenzoesäure  (Schmp.  208°)  über,  beim  Behandeln  mit  Ammo- 
niak in  das  Amid  dieser  Säure  (Schmp.  177°)  (118). 


/CO 

Dibromisatosäure,  CjHjBr,^^^  bildet  s‘c^  bei  ^er  Oxydation 

von  Dibromisatin  mit  in  Eisessig  gelöster  Chromsäure.  — Schmilzt  bei  255°  und 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Liefert  beim  Behandeln  mit  kochender 
conc.  Salzsäure  p-m-Dibromanthranilsäure  (Schmp.  226—228°),  bei  längerem 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  100°  das  Amid  dieser  Säure  (Schmp.  196°  bis 


197°)  (118). 

Nitroisatosäure, 


/CO 

c8h.(N02)C  1 

* *'^-NCOOH 


[Stellung  d.  Subst.  im  Benzol- 


kern: CO(l),  N (2),  NOj(5)].  Isatosäure  wird  von  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1 *48  bei  gew.  Temperatur  in  diese  Säure  übergeführt  (131).  — Krystallisirt 
aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aceton  in  farblosen,  perl- 
mutterglänzenden Blättern,  welche  bei  220 — 230°  unter  Zersetzung  schmelzen, 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Zersetzt  sich 
mit  Wasser,  Säuren  u.  s.  w.  analog  der  Isatosäure,  wenn  auch  schwieriger.  So 
erhält  man  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  m-Nitro-o-Amidobenzoesäure  (Schmelz- 
punkt 265 — 270°  unter  Zersetzung.)  Die  letztere  Säure  bildet  sich  auch  allmäh- 
lich beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Barytwasser.  Bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak erhält  man  das  Amid  dieser  Säure  (134),  beim  Behandeln  mit  Brom  ge- 
bromte  Nitroanthranilsäure  (118).  Lässt  man  Zinn  und  Salzsäure  auf  Nitroisato- 
säure einwirken,  so  erhält  man  die  entsprechende  Diamidobenzoesäure,  unter  dem 
Einfluss  von  salpetriger  Säure  a-Nitrosalicylsäure  (Schmp.  228°)  (134). 

Die  Isatosäure  ist  carboxylirtes 


/CO 

Anthranil,  C«H,^  l 

kNH 


Dieser  Körper  wurde  von  Friedlander  und  Hen- 


riques  (135)  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehyd,  CeH<(N01)COH,  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak,  mit  Zinn  und  Eisessig,  sowie  mit  Zinnchlorür  erhalten 
und  bildet  sich  glatt  beim  Behandeln  des  genannten  Aldehyds  mit  der  berechneten 
Menge  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (136).  Verwendet  man  Eisenvitriol  im  Ueber- 
schuss  und  erwärmt,  so  erhält  man  bei  dieser  Reacdon  o-Amidobenzaldehyd 
(136).  — Das  Anthranil  ist  ein  mit  den  Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel  von 
charakteristischem  durchdringenden  Geruch.  Erstarrt  bei  — 18°  noch  nicht. 
Leicht  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwerer  in  Wasser  löslich.  Es  färbt 
sich  an  der  Luft  und  am  Licht  allmählich  braun  und  verharzt.  Bei  dem  Ver- 
such, es  zu  destilliren,  beginnt  es  bei  210 — 215°  zu  sieden,  zersetzt  sich  jedoch 
dabei  zum  grössten  Theil.  Aus  seinen  Lösungen  in  conc.  Mineralsäuren  wird 
es  durch  Wasser  ausgefällt.  Reducirt  Gold-  und  Silbersalze  bei  gelindem  Er- 
wärmen. Verdünnte  Natronlauge  wirkt  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


CO 

I.  4-  HjO 


langsam,  Ammoniak  bei  120°  unterBildung  vonAnthranilsäure,  ( C6H4  , 

\ NNH 

»=C6H4C^Tq£)pj)  ein.  Essigsäureanhydrid  liefert  Acetylanthranilsäure  (135). 


Anthranil-Quecksilberchlorid,  CjHjNO'HgCl,.  Concentrirte  wässrige  Sublimat* 
lösung  erstarrt  beim  Zusamraenbringen  mit  Anthranil  tu  einem  Brei  farbloser  Nadeln,  welche  in 

«9* 
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Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich  sind.  Schmilzt  bei  174°  unter 
Zersetzung.  Wird  partiell  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  glatt  beim  Erhitzen  mit  Chlorkalium- 
lösung in  seine  Componenten  gespalten  (135). 

Erwärmt  man  Anthranil  gelinde  mit  Benzoylchlorid,  so  erhält  man 
/CO 

Benzoylanthranil,  C6H4  1 „ (1 35).  Dieser  Körper  bildet  sich 

N C O C H 5 

auch  beim  Erhitzen  von  Isatosäure  mit  Benzoylchlorid  (132).  — Schmp.  123°. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünntem  Alkohol  oder  mit  Alkalien  Benzoylanthra- 
nilsäure  (130). 

Reducirt  man  Isatin  mit  Natriumamalgam,  so  entsteht 

CHOH  CHOH 

Dioxindol,  CBH7NO,  = C6H4^^COH  oder  C6H4C^/CO  (137). 

N NH 

Nahezu  quantitativ  erhält  man  diesen  Körper  aus  Isatin  durch  Kochen  einer  mit 
wenig  Salzsäure  versetzten  wässrigen  Lösung  mit  Zinkstaub  und  nachheriges  Aus- 
schütteln mit  Aether.  Dabei  ist  jedoch  darauf  zu  achten,  dass  vorher  alles 
Isatin  gelöst  ist,  weil  sich  sonst  Isatyd  bildet  (108).  Dioxindol  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Kali  auf  Isatyd  (137).  Das  Dioxindol  krystallisirt  aus  Wasser 
oder  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder  grossen  rhombischen  Prismen,  ist  in 
12  Thln.  kalten,  6 Thln.  kochenden  Wassers,  15  Thln.  kalten  und  10  Thln. 
kochenden  absoluten  Alkohols  löslich.  Beim  Erhitzen  bleibt  es  bis  130°  unver- 
ändert, erleidet  dann  allmählich  Zersetzung  und  schmilzt  endlich  bei  180°  zu  einer 
violetten  Flüssigkeit.  Die  wässrige  Lösung  oxydirt  sich  an  der  Luft,  namentlich  rasch 
beim  Erhitzen,  unter  Rothfärbung,  indem  das  Dioxindol  zu  Isatyd  und  hierauf  zu 
Isatin  oxydirt  wird.  Salpetersaures  Silber  wird  unter  Isatinbildung  von  Dioxindol 
reducirt.  Reductionsmittel  führen  es  in  saurer  Lösung  in  Oxindol  über.  Ammo- 
niak färbt  die  alkoholische  Lösung  sofort  violett,  beim  Kochen  entsteht  ein  vio- 
letter Niederschlag,  der  in  Salzsäure  löslich  ist  (137).  Mit  Phosphorpentachlorid 
liefert  es  aß-Dichlorindol  (s.  oben)  (10). 

Dioxindol  liefert  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen  Salze. 

Salzsaures  Dioxindol,  C8HTNOt*HCL  Grosse,  zu  Krusten  vereinigte  Warzen. 

Schwefelsaures  Dioxindol,  CgH7N Oa’HaS04  -f-  HaO.  Strahlig-krystallinische  Masse. 

D iox  indolnatrium  , CgII6NaNOa 2HaO.  ln  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Wird  aus 
der  concentrirten  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol-  und  Aetherzusatz  in  silberglänzenden 
Schüppchen  abgeschieden. 

Dioxindolkaryum,  (C8H6NOa)aBa  4- 4HaO,  wird  aus  dem  NatTiumsalz  durch  Versetzen 
der  Lösung  mit  Chlorbaryum  erhalten.  — Farblose,  würfelförmige  Krystalle,  in  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohol  schwer  löslich. 

Dioxindolsilbcr , C8HsAgNOa,  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  mit  salpeter- 
saurem  Silber  versetzten  Lösung  des  Natriumsalzes  erhalten.  — Weisser,  kristallinischer, 
gegen  Licht  und  Wärme  sehr  empfindlicher  Niederschlag.  Wird  in  feuchtem  Zustand  bei  60° 
unter  Bildung  von  Benzaldehyd  zersetzt.  — Dioxindol  bildet  auch  ein  Silbersalz  von  der  Formel 
Ci«HnAg.N304  4-5HaO. 

Dioxindolblei,  C8HsPbNOa  -f-  2 HaO , entsteht  beim  Vermischen  der  Lösung  des 
Dioxindols  mit  basisch-essigsaurem  Blei  als  weisser  Niederschlag.  Während  in  den  übrigen 
Salzen  nur  ein  Wasserstoffatom  des  Dioxindols  durch  Metall  vertreten  ist,  so  erscheinen  in  dem 
vorliegenden  Salz  zwei  WasserstofTatomc  ersetzt. 

CHOH 

Acetyldioxindol,  C10H,NOS  = CeH4C^/CO  , entsteht,  wenn  1 Mol. 

NC,H,0 

Dioxindol  und  ] Mol.  Essigsäureanhydrid  1 Stunde  auf  148°  erhitat  werden.  — 
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Krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  kurzen  Prismen,  welche  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind  und  bei  127°  schmelzen.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Barytwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers 

Acetylhydrindinsäure,Cj0Hj  jN04  = C6H4(NHCjHj0)CH(0H)C00H 
(138).  Dieselbe  Säure  bildet  sich  durch  Reduction  der  Acetylisatinsäure,  C6H4 
(NHCäH,0)COCOOH,  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung.  — 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  142°  schmelzen  und 
in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  leicht,  dagegen  in  Aether  und  Li- 
groin schwer  löslich  sind.  In  Natronlauge  löst  sie  sich  leicht  und  giebt  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  kein  Isatin  mehr.  Liefert  bei  weiterer  Reduction  mit 
Jodwasserstoff  oder  Natriumamalgam  Oxindol. 

Das  schwer  lösliche  Bleisalz  der  Säure  erhält  man  durch  Fällung  als  kristallinischen,  farb- 
losen Niederschlag  (93,  138). 

Chlordioxindol,  CgH6ClNOs.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  kalt 
gesättigte  Lösung  von  Dioxindol  erhalten.  — Gelbliche  Nadeln.  In  Wasser  und 
Alkohol  schwerer  löslich  als  Dioxindol.  Färbt  sich  bei  80°  bräunlich  und  sub- 
limirt  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Bildung  gelber,  stechender  Dämpfe.  — Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Chlor  entsteht 

Dichlordioxindol,  C8H5C12N0,.  — Ziemlich  schwer  in  Wasser  lösliche, 
schmutziggriin  aussehende  Schüppchen,  welche  schon  bei  75°  sich  zu  zersetzen 
beginnen  (137). 

Diese  beiden  Chlorverbindungen  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  auf  Dichlor-  und  Tetrachlorisatyd  (s.  unten)  (137). 

Bromdioxindol,  CgH6BrNOs.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine 
wässrige,  gesättigte  Dioxindollösung  scheidet  sich  Dibromdioxindol  ab,  während 
aus  der  Mutterlauge  Bromdioxindol  auskrystallisirt.  — Das  letztere  bildet  hell- 
gelbe, prismatische  Nadeln,  welche  sich  bei  130°  violett  färben  und  bei  165°  zu 
einer  violetten  Flüssigkeit  schmelzen.  Sublimirt  bei  180°  in  gelblichweissen 
Füttern.  In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  (137). 

Dibromdioxindol,  CgH5BrjNOj.  Bräunt  sich  bei  115°,  schmilzt  bei  170° 
und  sublimirt  in  dunkelrothen,  prismatischen  Nadeln.  In  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter  löslich.  Aus  der  dunkelrothen  Lösung  in  Kalilauge  wird  es 
durch  Salzsäure  unverändert  gefällt  (137). 

Nitrosodioxindol,  CgHgNjOg.  Behandelt  man  Dioxindol  in  alkoholischer 
Lösung  mit  salpetriger  Säure,  so  ist  dieser  Körper  das  erste  Produkt  der  Ein- 
wirkung. Bei  weiterer  Einwirkung  entsteht  Benzoesäureester.  — Fällt  aus  der 
Lösung  des  Kaliumsalzes  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  als  gelbes,  krystallinisches 
Pulver  oder  filzige  Masse  von  Nadeln.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben,  moos- 
artig  gekrümmten  Nadeln,  welche  zwischen  300  und  310°  schmelzen  und  bei  340° 
in  weissen  Nadeln  subümiren. 

Da*  Nitrosodioxindol  verhält  sich  wie  eine  zweibasische  Säure. 

Nitrosodioxindolammoniak,  CgH5(NH4)NsO,-f-  -JHaO.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Nitrosodioxi ndolbaryum,  CgH4BaN8Oa,  wird  als  aus  mikroskopischen  Rhomben  be- 
stehender Niederschlag  beim  Versetzen  von  Dioxindollösungen  mit  Chlorbaryum  erhalten.  Löst 
sich  in  kochendem  Wasser. 

Nit rosodioxindolsilber,  CsHiAg3NaOJ.  Aus  dem  Ammoniaksalz  und  salpetersaurem 
Silber  erhaltener  gelblich  weisser  Niederschlag  (137). 

Dibromnitrosodioxindol,  CftH4Br2N208  4-  3HsO.  Farblose,  glänzende, 
prismatische  Nadeln.  Verliert  sein  Wasser  bei  140°.  Schmp.  275°  (137). 
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Azodioxindol,  (C8H6N,Oa) },  entsteht  bei  der  Reduction  von  Nitrosodi- 
oxindol  mit  Eisenvitriol  und  Kalilauge.  — In  Wasser  schwer,  in  kochendem  Al- 
kohol leicht,  in  Salzsäure  nicht  löslich.  Es  schmilzt  bei  300°,  sublimirt  aber  schon 
bei  260°  in  farblosen,  quadratischen  Tafeln.  Aus  seinen  Lösungen  in  Kalilauge 
scheidet  es  sich  durch  Salzsäurezusatz  in  prismatischen  Nadeln  ab.  Beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  liefert  es  Azooxindol,  (C„HsN,0),  (s.  pag.  267). 

Azodioxindolsilber,  (CgH4A^',N,03),.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  beim 
Versetzen  der  gemischten  Lösungen  von  Azodioxindol  und  salpetersaurcm  Silber  mit  Ammoniak 
erhalten  (137). 

Isatyd,  C,eHj,N,04.  Von  Laurent  (139)  durch  Behandeln  von  Isatin  mit 
Zink  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  wein- 
geistigem Schwefelammonium  auf  Isatin  erhalten,  von  Erdmann  (140)  durch  Er- 
wärmen mit  wässrigem  Schwefelammonium.  Am  besten  gewinnt  man  es  durch 
Kochen  von  Isatin  mit  wenig  Eisessig  unter  Zusatz  von  Zinkstaub,  bis  die  Farbe 
des  Isatins  verschwunden  ist  (108). 

2C,H5NO,  + 2H  = C16H1  ,N,D4 

Isatin  Isatyd. 

Das  Isatyd  ist  intermediäres  Produkt  der  Reduction  von  Isatin  zu  Dioxindol, 
C,H,NO,,  und  geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Dioxindol  Uber. 
Umgekehrt  oxydirt  sich  eine  wässrige  Lösung  von  Dioxindol  an  der  Luit  leicht 
unter  Bildung  von  Isatyd  (137).  — Das  Isatyd  bildet  kaum  in  Wasser,  sehr  wenig 
in  kochendem  Weingeist  und  Aether  lösliche  Krystallblättchen,  welche  beim  Be- 
handeln mit  Kali  Isatin  und  Dioxindol,  resp.  dessen  Zersetzungsprodukte  liefern. 

Dichlorisatyd,  C14H1#C1,N,04.  Aus  Chlorisatin  durch  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  dargestellt.  — Wenig  in  heissem  Wasser  und  kochendem  Al- 
kohol löslich.  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Krystallrinden  aus. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  220°  geht  es  in  Chlorisatin  und  Chlorindin  über. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  unter  Bildung  von  Chlorisatin  und  Chlordioxindol 
zerlegt  (139,  140,  137). 

Tetrachlorisatyd,  C14H8C14N,04.  Aus  Dichlorisatin  wie  der  vorher- 
gehende Körper  entstehend.  — Verhält  sich  dem  Dichlorisatyd  analog  (139, 
140,  137). 

Tetrabromisatyd,  C4  6H8Br4N,04.  Wie  die  vorhergehenden  Verbindungen 
aus  Dibromisatin  dargestellt.  — Blassgelb;  färbt  sich  beim  Erwärmen  auf  100° 
rosenroth  und  zersetzt  sich  bei  220°  unter  Bildung  von  Dibromisatin  und  Dibrom- 
indin  (140). 

Sulfisatyd,  Ci4Hj,N,0,S  (139). 

Disulfisatyd,  ClgH1JNJ0JS,  (139,  140). 

Dibromdisulfisatyd,  CuH^BrjNjOjSj  (126). 

Dibromtrisulfisatyd,  CuHjuBrjNjOS,,  (126). 

Dichlortetrasulfisatyd  (Sulfochlorisatin),  C,4O10C1sN,S4  (140). 

Sulfisatanige  Säure.  Sulfisatanigsaures  Ammoniak  (139). 

Indin,  CleH,0NaO,  (isomer  mit  Indigblau),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Kali  auf  Isatyd,  Sulfisatyd  oder  Disulfisatyd  und  beim  Erhitzen  von  Isatan 
(139),  sowie  beim  Kochen  von  Dioxindol  mit  Glycerin  (141).  Das  Indin  bildet 
ein  violettrothes  bis  dunkelrosenrothes  Pulver  oder  mikroskopisch  feine  Nadeln. 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  in  Aether,  unverändert 
mit  rother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
weingeistigem  Kali  Hydrindin.  — Indinkalium,  C16H9KNjOs  (?)  (139). 
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Dichlorindin,  C, 6HgCl,N,0,,  entsteht  aus  Dichlorisatyd  beim  Erhitzen 
oder  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  (140).  Schmutzig  violettes  Pulver.  In  Wasser, 
Salzsäure  und  Weingeist  unlöslich,  löslich  in  Kalilauge  mit  gelblicher  Farbe. 

Tetrachlorindin,  C16H6C14N,Oj,  entsteht  wie  der  vorhergehende  Körper 
aus  Tetrachlorisatyd  und  gleicht  demselben  vollständig  (140). 

Gebromtes  Indin  (139,  140). 

Dinitroindin  (Nitrindin),  C, 6H„(NOj),NjOs,  entsteht  beim  Kochen  von 
Indin  oder  Hydrindin  mit  Salpetersäure.  Denselben  Körper  liefern  wahrschein- 
lich auch  Isatyd  und  Sulfisatyd  bei  der  gleichen  Behandlung.  — Lebhaft  violettes, 
nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Weingeist  und  Aether  lösliches  Pulver  (139). 

Hydrindin,  C,,Ht,NtOs [2Cj 6H, 0N,Os  (Indin) -t- HsO  (?)],  nennt  Lau- 
rent (139)  einen  Körper,  welcher  sich  bei  der  Einwirkung  von  weingeistigem 
Kali  auf  Indin,  Isatan,  Isatyd,  Sulfisatyd  und  Disulfisatyd  bildet.  — Derselbe 
krystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  kleinen,  farblosen  oder  blassgelben,  rhom- 
bischen oder  sechsseitigen  Nadeln,  welche  in  Wasser  nicht,  in  kochendem  Al- 
kohol wenig  löslich  sind.  Er  bildet  ein  in  kurzen  Säulen  oder  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirendes  Kaliumsalz,  CjSHllKN405  -+-  3HsO,  das  durch  viel 
Wasser  zersetzt  wird. 

Indindisulfosäure,  C4 6H8N,02(SOsH)a,  bildet  sich  aus  der  nachfolgend 
beschriebenen  Hydrindindisulfosäure  durch  Oxydation.  Die  Lösungen  dieser 
Säure,  namentlich  rasch  die  alkalischen,  oxydiren  sich  bereits  in  Berührung  mit 
Luft  unter  Bildung  von  Indindisulfosäure.  Die  Ueberflihrung  kann  auch  durch 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  wie  Ferricyankalium,  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser, auf  die  Salze  der  Hydrindinsäure  bewirkt  werden;  die  in  fremden  Salz- 
lösungen vollkommen  unlöslichen  Salze  der  Indindisulfosäure  scheiden  sich  dabei 
in  unlöslicher  Form  ab.  — Die  aus  dem  Baryumsalz  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure 
erhaltene  wässrige  Lösung  der  Säure  bildet  eine  tief  dunkelrothe  Flüssigkeit  von 
stark  färbender  Kraft.  Beim  Abdampfen  erhält  man  einen  Syrup,  der  krystal- 
linisch  erstarrt  Die  Säure  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Aether. 
Die  wässrige  Lösung  färbt  Wolle  und  Seide  scharlachroth.  Behandelt  man  die- 
selbe mit  Alkalien  oder  Barytwasser  im  Ueberschuss,  so  verschwindet  die  rothe 
Farbe,  indem  offenbar  unter  Wasseraufnahme  eine  neue  Säure,  analog  dem  Ueber- 
gang  von  Isatin  in  Isatinsäure,  gebildet  wird.  Beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  färben 
sich  diese  alkalischen  Lösungen  gelb  und  erhitzt  man  dieselben  sodann,  so 
nehmen  sie  wieder  die  dunkelrothe  Farbe  der  Indindisulfosäure  an.  Trotzdem 
aus  dem  Verhalten  der  Salze  hervorzugehen  scheint,  dass  der  Säure  die  Formel 
CleH10N,OJ(SO!1H)j,  d.  i.  Indindisulfosäure  -f-  1 Mol.  Wasser,  zukommt,  glauben 
die  Entdecker  derselben,  G.  u.  A.  Schliefer  (142),  sie  dennoch  wegen  ihrer 
physikalischen  Eigenschaften,  namentlich  der  Färbung,  als  Sulfosäure  des  Indins 
auffassen  zu  sollen. 

Indindisulfosaures  Kalium,  C,(HsN,0J(S01K)a-+-6H10,  wird  durch  Oxydation 
der  Lösung  des  hydrindindisulfosauren  Kaliums  an  der  Luft  oder  durch  rothes  ßlutlaugensalz 
als  canninrother,  voluminöser  Niederschlag  erhalten,  der  in  kalihaltigen  Lösungen  vollkommen 
unlöslich  ist  Versetzt  man  dagegen  eine  heisse  Lösung  von  Indindisulfosäure  mit  einem  Ucbcr- 
schuss  irgend  eines  Kaliumsalzes,  z.  ß.  Chlorkalium,  so  krystallisirt  das  indindisulfosäure  Kalium 
beim  Erkalten  in  metallisch  glänzenden,  verfilzten  Nadeln.  In  etwa  8 — 10  Thln.  Wasser  mit 
blutrother  Farbe  löslich.  Verliert  bei  100°  5 Mol.  Wasser. 

Indindisulfosaures  Baryum,  C14H4N3Oj(SO,),Ba-l-3HjO,  wird  durch  Oxydation 
von  hydrindindisulfosaurcm  Baryum  mit  Salpetersäure  als  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver 
vom  Aussehen  des  Bleisuperoxyds  erhalten,  durch  Oxydation  des  hydrindindisulfosauren  Baryums 
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in  Gegenwart  von  Ammoniak  an  der  Luft  al*  feinkrystallinisches , carminfarbenes  Pulver. 
Unlöslich  in  barythaltigen  Lösungen,  ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser.  Verliert  bei  100° 
2 Mol.  Wasser. 

Indindisulfosaures  Silber,  C1<HgN303(S0aAg)8 wird  beim  Vermischen  von 
IndindisulfosÜure  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber  in  Form  kleiner,  braunrother  Nadeln 
gefällt  (142). 

Hydrindindisulfosäure,  C, ,H, tN,0,(S03H),,  bildet  nach  dem  Ein- 
dampfen ihrer  Lösungen  eine  strahlig  krystallinische  Masse,  welche  sich  an  der  Luft 
etwas  röthlich  färbt,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol,  in  Aether 
unlöslich  ist 

Das  Ammoniaksalz  der  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  isatinsulfosaurem  Ammoniak  mit 
überschüssigem  Schwefelammonium.  Wird  das  überschüssige  Ammoniak  unter  Luftabschluss  ver- 
jagt, so  kann  die  Lösung  von  bydrindindisulfosaurem  Ammoniak  zur  Krystallisation  eingedampft 
werden,  ohne  dass  sich  indindisulfosaures  Salz  (s,  oben)  bildet.  Man  erhält  das  Ammoniaksalz 
als  farbloses  krystallinisches  Pulver.  Wird  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum 
im  Ueberschuss  versetzt,  so  fällt  das 

Hydrindindisulfosäure  Baryum,  CI(H1INtO,(SOl),Ba  + 4HaO,  als  krystallinischer, 
in  Chlorbaryumlösungen  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Bildet  nach  dem  Trocknen  ein  aus  glän- 
zenden, weissen  Schüppchen  bestehendes  Krystallpulvcr  (142). 

I.eukindindisulfosäure,  C,gHieN,04(SOsH),,  bleibt  beim  Eindampfen 
ihrer  Lösungen  als  weisse,  krystallinische  Masse,  welche  in  Alkohol  schwer,  in 
Wasser  leicht  löslich  ist. 

Man  erhält  das  Baryumsalz  dieser  Säure,  wenn  man  die  mit  Schwefelammonium  be- 
handelten Lösungen  der  Isatinsulfosäure  (s.  oben  unter  Hydrindindisulfosäure)  mit  Barytwasser  bis 
zur  Vertagung  des  Ammoniaks  kocht,  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt  und 
die  Lösung  eindampft.  Dabei  bildet  sich  die  Leukindindisulfosäure  aus  der  Hydrindindisulfosäure 
wahrscheinlich  durch  Wasseraufnahme t C,  ,H, , N30.J(S0IH)1-4-'2H,0  = C1#H1  4N,04(S0,H),. 
Das  Baryumsalz,  C14H,  6NJ04(S0,),Ba  + 5HJ0,  bildet  harte,  farblose,  glänzende  Krystalle. 

Die  Leukindindisulfosäure  wird  weder  in  alkalischer  Lösung  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft,  noch  durch  Oxydationsmittel  wie  die  Hydrindindisulfosäure  in  Indindi- 
sulfosäure  übergeflihrt.  Die  Lösung  des  leukindindisulfosauren  Baryums  liefert  erst 
bei  vollständigem  Eintrocknen  mit  Salpetersäure  indindisulfosaures  Baryum  (142). 

Isatan,  C,,H,8N4Oe>  bildet  sich  zuweilen  beim  Kochen  von  Disulfisatyd 
mit  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  (139),  sowie  bei  der  Reduction  von  Isatin 
mit  Natriumamalgam  in  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stets  sauer  gehaltener 
Lösung.  Es  krystallisirt  aus  Aether  oder  absolutem  Alkohol  in  kleinen,  farblosen, 
in  Wasser  unlöslichen  Würfeln  (141).  Es  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  unter 
Bildung  von  Isatin  und  Indin  (139).  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silberoxydammoniak  einen  weissen  Niederschlag  von  Isatansilber, 
C, ,H,aAg4N40,.  Wird  Isatan  mit  alkoholischem  Kali  auf  120°  erhitzt,  so  bil- 
det sich  neben  Dioxindolkalium  Indiretin: 

C,jHS6N406  = 2C8H6N0|-K  + CisH16Nj04 

Isatan  Dioxindol-Kalium  Indiretin. 

Indiretin,  C,8H18N,04,  wird  bei  der  oben  erwähnten  Zersetzung  von 
Isatan  mit  alkoholischem  Kali  aus  der  gebildeten  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt 
Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  Isatin  mit  Zinn  und  Salzsäure  kocht.  Man  er- 
hält es  als  ein  allmählich  zu  prismatischen  Krystallnadeln  erstarrendes  Harz, 
welches  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Kali  löst  und  aus  der  kalischen 
Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt  wird  (141). 

Indiretinsilbcr,  C , SH, 4 Ag,N,04 , scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sung von  Indiretin  mit  salpetersaurem  Silberoxydammoniak  in  gelben  Schuppen  aus  (141). 
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Erhitzt  man  Isatin  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1-4,  so  entsteht 
bei  100°  Isatyd  und  bei  140°  bilden  sich  drei  Körper,  nämlich 

Isaton,  Cj,H,4N4Oj  — ein  aus  Alkohol  in  gelblichwcissen  Nadeln  krystal- 
lisirender  Körper  — 

Isatopurpurin,  Cj,Hj,N4Oj  — aus  Eisessig  in  Nadeln  krystallisirend,  welche 
feucht  dunkelroth,  in  trocknem  Zustand  violettroth  aussehen  — und 

Isatochlorin,  C,sHJ4N405>  ein  grüner,  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure 
unlöslicher  Körper  (143). 

Isatin  liefert  mit  Thiophen  (144),  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen 
und  tertiären  aromatischen  Aminen  Condensationsprodukte  (53). 

Indophenin,  (C , 2 H 7 N O S)„ , ist  das  Produkt  der  Condensation  zwischen 
Isatin  und  Thiophen  unter  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure. 

Darstellung.  Eine  einprocentige  Lösung  von  Thiophen  in  reinem  Benzol  wird  bei 
einer  Temperatur  von  0—5°  mit  einer  Auflösung  von  Überschüssigem  Isatin  in  *20—  30  Thln. 
65grädiger  Schwefelsäure  zwei  Minuten  kräftig  durchgeschtlttelt.  Die  erhaltene  blaue  Lösung 
wird  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  wiederholt 
noch  feucht  6 — 8 mal  zuerst  mit  50  procentiger  Essigsäure,  dann  3 — 4 mal  mit  Eisessig  ausge- 
kocht, dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  schliesslich  bei  30°  getrocknet 

Der  Process  der  Bildung  des  Indophenins  kann  durch  die  Formel  C„H.  NOa 
C4H4S  — HjO  = CltH7NOS  ausgedrückt  werden.  Indessen  scheint  das  Indo- 
phenin seinem  ganzen  Verhalten  nach  eine  hochmolekulare  Verbindung  zu  sein, 
so  dass  die  gegebene  Formel  wahrscheinlich  verdoppelt  oder  vervielfacht  werden 
muss  (145). 

Das  Indophenin  bildet  ein  blaues,  dem  Indigblau  gleichendes  Pulver,  welches 
beim  Reiben  Kupferglanz  zeigt.  In  Wasser  und  in  Kohlenwasserstoffen  ist  es 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  schwer,  in  Eisessig  schwer 
löslich  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Es  ist  leicht  löslich  in  conc.  Schwefelsäure.  Aus 
dieser  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  und  Wasser  in  blauen  Flocken  abgeschieden. 
In  Phenol  ist  es  leicht  löslich  und  kann  daraus  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden.  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Eis- 
essig, Zinn  und  Salzsäure,  alkoholische  Kalilösung  und  Zinkstaub  lösen  die 
Substanz  zu  farblosen  Flüssigkeiten  auf,  aus  denen  sich  bei  Luftzutritt  der  Farb- 
stoff unverändert  wieder  abscheidet  (53). 

Auf  der  Entstehung  von  Indophenin  und  analogen  Farbstoffen  beruht  die 
bereits  oben  erwähnte  Reaction,  welche  Isatin  und  ihm  nahe  stehende  Körper 
zeigen,  beim  Zusammenbringen  mit  thiophenhaltigem  Benzol  und  conc.  Schwefel- 
säure tief  blau  gefärbte  Lösungen  zu  bilden. 

Monobromindophenin,  (CläHjBrNOS)„,  wird,  wie  das  Indophenin  aus 
Bromisatin  erhalten  und  gleicht  dem  Indophenin  vollständig  (53),  (146). 

Dibromindophenin,  (Cj  jH5Br,NOS)*,  bildet  sich  wie  die  vorhergehenden 
Körper  aur  Dibromisatin  (145). 

. . C6H4-C=(C,H7), 

Toluisatin,  C..H19NO=  I I . Während  reines  Benzol 

HN  — CO 

sich  mit  Isatin  unter  der  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  weder  bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  zu  condensiren  scheint,  wirken  reines 
Toluol  und  Isatin  beim  Schütteln  mit  conc.  Schwefelsäure  leicht  unter  Bildung 
eines  Condensationsproduktes  auf  einander  ein.  Wie  aus  der  Entstehung  und 
dem  Verhalten  des  äthylirten  Toluisatins  (s.  unten)  hervorgeht,  findet  bei  diesem 
Prozess  ein  Uebergang  der  Lactimbindung  des  Isatin  in  die  Lactambindung 
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statt,  so  dass  das  Toluisatin  nicht  als  Derivat  des  Isatins,  sondern  des  Pseudo- 
isatins  zu  betrachten  ist: 


C6H4— CO 
l I 

N=C — OH 

I satin 


2C7H8 

Toluol 


C,H4-C-(CtHt), 
l l -4-  H«0 

HN  — CO 

Toluisatin. 


Man  darf  wohl  der  Analogie  nach  annehmen,  dass  auch  die  unten  zu  be- 
schreibenden Condensationsprodukte  des  Isatins  mit  anderen  Körpern,  welche  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Toluisatin  entstehen,  ebenfalls  als  Abkömmlinge  des 
Pseudoisatins  aufzufassen  sind.  Das  Toluisatin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmp.  200 — 201°.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  In 
schmelzendem  Kaliumhydroxyd  löst  es  sich  auf,  wird  aber  beim  Behandeln  der 
Schmelze  mit  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.  Bei  längerem  Schmelzen 
und  hoher  Temperatur  findet  eine  tiefer  greifende  Umwandlung  statt  (145). 

Auch  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen,  wie  Xylol,  Naphtalin  u.  dergl.  lässt 
sich  das  Isatin  condensiren  (53). 

. . CjH4 — C:(C7H,),  . 

Acetyltoluisatin,  I I , bildet  sich,  wenn  Toluisatin 

(CJH,0)N CO 

2—3  Stunden  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht  wird.  Der  Körper  ist  in  Anbe- 
tracht seiner  grossen  Beständigkeit  offenbar  ein  Derivat  des  Pseudoisatins.  Er 
krystallisirt  aus  verdünnter  Essigsäure  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142—143", 
welche  bei  längerem  Kochen  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  Toluisatin  zersetzt 
werden.  (145). 

. . C6H4 — C:(CTH,),  . . 

Aethyltoluisatin,  I I , entsteht,  wenn  man  Toluisatin 

C,H5-N CO 

mit  1 Mol.  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  2 — 3 Stunden  im  zugeschmolzenen 
Rohr  im  Wasserbade  erhitzt,  sowie  bei  der  Condensation  von  Aethylpseudoisatin, 

C6H4— CO 

1 l , und  Toluol  durch  conc.  Schwefelsäure.  Letztere  Reaction,  sowie 
C,Hj-N CO 

die  Beständigkeit  der  Verbindung  — sie  wird  weder  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali,  noch  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°  zersetzt  — sprechen 
dafür,  dass  das  Toluisatin  als  Derivat  des  Pseudoisatins  aufzufassen  ist 

Das  Aethyltoluisatin  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  in  Blättchen  vom  Schmp.  108°  (145). 

Tolubromisatin,  CasH18BrNO.  Wie  das  Toluisatin  aus  Bromisatin  und 
Toluol  dargestellt.  — Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  235°.  Bildet  ein  Aethyl- 
derivat,  das  bei  156°  schmilzt,  in  Nadeln  krystallisirt  und  schon  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird  (145). 

C6H4-C:(C,.H4OH), 

Phenolisatin,  C,nH,.NO,  «=  l t , entsteht,  wenn  eine 

» so  is  » hN  — CO 

Lösung  von  Isatin  in  überschüssigem  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure  versetzt 
wird.  — Nadeln  vom  Schmp.  220°;  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Benzol 
und  Chloroform;  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  In  Alkalien  löst  sich  der 
Körper  leicht  und  wird  von  Säuren  wieder  gefällt.  Bei  der  Oxydation  desselben 
mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  wird  wahrscheinlich  Amidobcnzaurin 
gebildet  (145). 

Monoacetylphenolisatin,  CjaHl7N04.  Durch  Kochen  von  Phenolisatin 
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mit  Essigsäureanhydrid  am  RückflusskUhler  erhalten.  — Farblose  Nadeln  vom 
Schmp.  185°  (145). 

Anisolisatin,  CsjH19NOj,  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  conc. 
Schwefelsäure  auf  Anisol  und  Isatin.  — Farblose  Nadeln.  Schmp.  65°.  In  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkalien  (145). 


Dimethylanilini  satin,  CJ4H15NsO  = 


C6H4-C:(csH4n£Hs)s 

HN  — CO 


Isatin 


wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Dimethylanilin  und  Chlorzink  5—6  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  — Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  glänzenden 
Prismen  vom  Schmp.  234°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  Alkohol  und 
Ligroin.  Aus  der  Lösung  in  verdünnten  Säuren  wird  es  durch  Alkalien  wieder 
unverändert  gefällt.  Bei  der  Oxydation  in  saurer  Lösung  mit  Braunstein,  Mennige, 
Chloramil  u.  s.  w.  entsteht  ein  blaugrüner  Farbstoff,  wahrscheinlich  Orthoamido- 

/C(h4nh, 

bittermandelölgrün,  CL  . ,CH,\  (145). 

I^osh4nChJ 

OH 


Paramethylisatin,  CsH7NOj= 
(149)  entdeckt. 


cnsQ-co^ 


C— OH. 


Von  P.  J.  Meyer 


Darstellung.  1 Mol.  Dichloressigsäure  wird  mit  4 Mol.  p-Toluidin,  am  besten  bei  100°, 
so  lange  erhitzt,  bis  die  Mischung  unter  Tiefrothwerden  erstarrt  und  das  Produkt  zur  Entfernung 
des  salzsauren  Toluidins  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt.  Löst  man  den  bleibenden , in  der 
Kälte  festen  Rückstand  in  möglichst  wenig  heissem,  absolutem  Alkohol,  so  erhält  man  nach  dem 
Erkalten  weisse  Nädelchen  von  p-Tolylamido-p-Methyloxindo),  C,4H,6N,0  (s.  pag.  267),  welche, 
wenn  man  diesen  Körper  isoliren  will,  wegen  Veränderlichkeit  an  der  Luft  möglichst  schnell 
abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen,  abgepresst  und  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  getrocknet 
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Gmelin-List-Kraut,  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  6,  pag.  417.  187)  Bolley  u.  Crinsoz,  Zeitschr.  f, 
Chem.  1866,  pag.  573.  188)  Ullgren,  Ann.  136,  pag.  96. 
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werden  müssen.  Man  kann  sodann  zur  völligen  Reinigung  aus  absolutem  Alkohol  uxnkrystalli- 
siren,  wobei  jedoch  Eindampfen  vermieden  werden  muss.  Das  p-Tolylamido-p-Methyloxindol 
bildet  sich  nach  der  Gleichung: 


CHC1. 

I +2CH.C6H4NH.« 
COOH 


CH,C€H4NH  — CH — CgH,*CHa 
t I 
CO— NH 


-4-2HCH-H,0 


Di  chloressigsäure  p-Toluidin  p-Tolylamido-p-Methyloxindol. 


Lässt  man  die  alkoholische  Lösung  von  p-Tolylamido-p-Methyloxindol  durch  Stehen  an 
der  Luft  oxydiren  oder  leitet  man  zur  Beschleunigung  des  Vorgangs  Luft  durch  dieselbe,  oder 
aber  behandelt  man  dieselbe  mit  schwachen  Oxydationsmitteln,  so  geht  das  p-Tolylamido- 
p-Methyloxindol  in  p-Tolyl-p-Methylimesatin,  C16H14NaO,  über: 

C7H7—  NH— CH  — C.H.-CH.  CH.C.H.N  « C — C-H.-CH. 

I I * + O ™ 1,4  I I • ’+H.O 

CO  — NH  C = N 

(OH) 

p-Tolylamido-p-Methyloxindol  p-Tolyl-p-Methylimesatin. 

Für  die  Gewinnung  des  p-Tolyl-p-Methylimesatins  ist  eine  vorherige  Reinigung  des  p-Tolyl- 
amido-p-Methyloxindols  nicht  nothwendig. 

Das  p-Tolyl-p-Methylimesatin  erhält  man  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  in  prächtigen, 
goldgelben  Nadeln  und  Blättchen.  Die  Ausbeute  beträgt  bis  zu  70  (}. 

Concentrirte  Salzsäure  führt  das  p-Tolyl-p-Methylimesatin  bereits  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  p-Methylisatin  Uber.  Dieselbe  Umwandlung  kann  durch  verdünnte  Salzsäure  in  der 
Wärme,  sowie  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Salzsäure  bewirkt 
werden.  Ein  Ueberschuss  von  Salzsäure  ist  zu  vermeiden,  da  er  die  Löslichkeit  des  Methylisatins 
erhöht.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  kann  das  p-Methylisatin  vollständig 
gereinigt  werden. 


Der  Uebergang  des  p-Tolyl-p-Methylimesatins  in  p-Methylisatin  findet  gemäss  folgender 
Gleichung  statt: 


C7H7N:C—  C-H.CH. 

I I * 4-  H-O  s=  C.H.NH, 

C = N * * 

(OH)  p-Toluidin 


CO— CgHjCH, 

HOC  ==N 
p-Methylisatin. 


Für  die  Darstellung  kann  statt  der  Di  chloressigsäure  auch  Dibromessigsäurc  verwandt  werden. 
Statt  der  Dichloressigsäure  selbst  kann  auch  Dichloracctamid  mit  p-Toluidin  (3  Mol.)  zusammen- 
geschmolzcn  werden.  Geschieht  dieses,  so  entzieht  Wasser  der  Schmelze  neben  salzsaurem 
Toluidin  Chlorammonium.  Auch  kann  man,  anstatt  die  Dichloressigsäure  mit  p-Toluidin  zu 
schmelzen,  eine  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  der  berechneten  Menge 
p-Toluidin  digeriren  und  das  beim  Erkalten,  resp.  bei  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von 
Wasser  sich  ausscheidende  zähflüssige  Oel  als  Ausgangsmaterial  benutzen.  Das  Arbeiten  in 
alkoholischer  Lösung  nimmt  etwas  mehr  Zeit  in  Anspruch,  liefert  aber  im  Allgemeinen  von 
vomcherein  reinere  Produkte  (149,  150).*) 


•)  Nach  einem  von  P.  Meykr  genommenen  Patent  (Bcr.  16,  pag.  2942)  ist  die  Methode 
der  Einwirkung  von  primären  aromatischen  Basen  auf  Dichloressigsäure  oder  deren  Amid,  welche 
oben  speciell  für  die  Gewinnung  des  p-Methylisatins  gegeben  wurde,  einer  allgemeineren  An- 
wendung zur  Darstellung  von  Isatin  und  Homologen  desselben  fähig.  Nach  einem  weiteren 
Patent  von  Fr.  Bayer  & Co.  in  Elberfeld  (Ber.  17,  pag.  367,  Patente)  können  ftlr  die  Darstellung 
nicht  nur  Dichloressigsäure  und  deren  Amide,  sondern  auch  deren  Aldehyd,  sowie  dihalogeni- 
sirtes  Aceton  zur  Verwendung  kommen.  Die  Einwirkung  auf  die  Amine  kann  entweder  durch 
anhaltendes  Kochen  der  Lösungen  oder  durch  direktes  Zusammenschmelzcn  bewirkt  werden. 
Letztere  Reaction  giebt  indess  bei  den  reactionsfühigeren  Aminen,  wie  Anilin  u.  s.  w.,  viel 
harzige  Produkte.  Um  die  Ausbeute  zu  erhöhen,  unterwirft  man  das  Einwirkungsprodukt  der 
Oxydation,  welche  schon  durch  Einlciten  von  Luft  in  die  Lösung  desselben  bewirkt  werden  kann; 
das  Imesatin  scheidet  sich  in  Krystallen  aus  und  wird  weiter  verarbeitet.  Anstatt  der  genannten 
Derivate  der  dihalogenisirten  Essigsäuren  lassen  sich  auch  ihre  Alkalisalze  und  ihre  Aether  als 
Ausgangsmaterial  anwenden.  Statt  4 sind  dann  nur  3 Mol.  Amin  erforderlich. 
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Das  p-Methylisadn  krystallisirt  aus  Alkohol  und  aus  Salzsäure  in  schönen, 
tiefrothen,  durchsichtigen,  dem  Chromsäureanhydrid  ähnlichen  Krystallen,  aus 
Wasser  in  glänzenden,  rothen  Blättchen.  Es  schmilzt  bei  187°,  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  leicht  in  heisser  Salzsäure  und  in  Alkohol. 
In  Alkalien  löst  es  sich  mit  tiefvioletter  Farbe,  die  beim  Stehen  oder  beim  Er- 
wärmen inFolge  Bildung  von  methylisatinsaurem  Salz,  CH3C6Hs(NH,)COCOOK, 
in  Gelb  übergeht.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
wieder  p-Methylisadn  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  tiefrother 
Farbe;  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Verhält  sich 
gegen  Hydroxylamin  und  Ammoniakbasen  dem  Isadn  analog  Bei  der  Einwirkung 
von  p-Toluidin  wird  p-Tolyl-p-Methylimesadn  regenerirt.  Die  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bildet  beim  Versetzen  mit  thiophenhaldgem  Benzol  ein 
Indophenin,  das  nach  dem  Trocknen  ein  indigblaues  Pulver  bildet.  Dasselbe 
nimmt  beim  Reiben  Kupferglanz  an,  löst  sich  wenig  mit  violetter  Farbe  in  Wasser, 
mit  tiefblauer  F.-.rbe  in  Alkohol  und  in  Eisessig,  ist  leicht  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  in  Phenol  löslich.  Behandelt  man  das  Indophenin  mit  Zink 
und  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  hellgrüne  Küpe,  die  beim  Stehen  an  der 
Luft  wieder  tiefblau  wird  und  nach  dem  Einengen  unverändertes  p-Methylindo- 
phenin  hinterlässt  (149). 

Acetyl - p -Methylpseudoisatin,  C6H,(CHj) N(C  H 

sich  bei  dreistündigem  Kochen  von  2 Grm.  p-Methylisatin  mit  5 Grm.  Essigsäure- 
anhydrid am  Rückflusskühler  und  wird  auch  erhalten,  wenn  Acetyl-p-Tolyl- 
p-Methylpseudoimesatin  mit  kalter,  concentrirter  Salzsäure  behandelt  wird.  — 
Dasselbe  kfystallisirt  aus  Benzol  in  citronengelben  Nadeln  vom  Schmp.  172°. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  färbt  sich  der 
Körper  roth.  In  kalter  Natronlauge  und  heissem  Natriumcarbonat  löst  er  sich 
leicht  auf  unter  Bildung  des  acetylisatinsauren  Salzes,  dessen  Lösung  beim 
Ansäuren  einen  farblosen  Niederschlag,  aus  freier  Acetylmethylisatinsäure, 
CHsC6H4[NH(C,HjO)]COCOOH,  bestehend,  fallen  lässt.  Kocht  man  diese 
Säure  mit  Eisessig,  so  wird  Acetylmethylpseudoisatin  regenerirt.  Behandelt  man 
das  Acetylmethylpseudoisatin  mit  verdünntem  Alkohol,  so  bildet  sich  der  Aethyl- 
ester  der  Acetyl-p-Methylisatinsäure  (150). 

Unter  derWirkung  von  absolut-alkoholischem  Ammoniak  entsteht  unter  Aufnah- 
me eines  Moleküls  Ammoniak  einKörper  C,  ,H,  jNsO,^C6Hj(CHj)^^^<^'  qs?), 

welcher  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  in  gelben,  rhombischen  Säulen  vom 
Schmp.  141°  erhalten  wird.  Phenylhydrazin  liefert  mit  Acetyl-p-Methylpseudoisatin 

Diphenylhydrazin-p -Methylpseudoisatin, 

/ C=NsHC6H5  X 

I CHjC,.H3^^:C  = N,HC6Hj  (?)  I,  welches  aus  Alkohol  in  gelben,  rhombischen 
V NH  / 

Säulen  (Schmp.  255°  unter  Zersetzung)  krystallisirt  (151). 

Methyl-p-Methylpseudoisatin(Methylpseudo-p-tolisatin),C10H9N  O, 

Q Q 

= CH3C6Hj ^?CO,  entsteht  beim  Behandeln  der  3v-Dimethyl-a-Indol- 

carbonsäure  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  und  Kochen  der  so  entstehenden, 
bei  135°  schmelzenden  Chlorverbindung  mit  Wasser.  — Krystallisirt  aus  Wasser 
in  rothen  Nadeln  vom  Schmp.  148°  (152). 
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Aethyl-p-Mcthylpseudoisatin  (Aethylpseudo-p-tolisatin),  C,  ,H,  ,NO, 
= CH,C6H, entsteht  beim  Digeriren  von  Aethyl-p-Tolyl- 

p-Methylpseudoimesatin  (s.  unten)  mit  kalter  concentrirter  Salzsäure  (150),  sowie 
wenn  v-Aethyl-3-Methyl-a-Indolcarbonsäure  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit 
unterchlorigsaurem  Natrium  behandelt  und  das  entstehende  Produkt  mit  Wasser 
gekocht  wird  (152).  Diese  letztere  Bildung,  sowie  das  Verhalten  des  Körpers 
lassen  es  nicht  zweifelhaft  erscheinen,  dass  er  ein  Abkömmling  des  Pseudoisatins 
und  nicht  des  Isatins  ist  Er  krystallisirt  in  blutrothen  Nadeln  vomSchmp.  109 — 1 10°, 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Ligroin  und  heissem  Wasser  schwerer  lös- 
lich. In  heissem  Natriumcarbonat  und  kalter  Natronlauge  löst  er  sich  mit  hell- 
gelber Farbe,  indem  offenbar  ein  Salz  der  Aethylmcthylisatinsäure  gebildet  wird; 
aus  dieser  Lösung  wird  er  auf  Zusatz  von  Sauren  regenerirt.  Durch  heisse,  con- 
centrirte  Salzsäure  wird  er  nicht  verändert.  Mit  Theerbenzol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  liefert  er  ein  Indophenin.  Durch  Schwefelammonium  wird  er  ent- 
färbt; beim  nachherigen  Stehen  an  der  Luft  scheidet  sich  nicht  wie  bei  Aethyl- 
isatin  ein  indigoartiger  Farbstoff,  sondern  wie  bei  Aethylpseudoisatin  ein  in  gelben 
Nadeln  krystallisirendes  Produkt  aus.  Auch  bei  der  Reduction  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub  entsteht  kein  indigoartiger  Körper  (150). 


p-Methylisatoxim, 


C:NOH 

CgHgNjO,  = CH,C6H,C^C-OH, 


entsteht  bei 


der  Behandlung  von  1 Mol.  p-Methylisatin  mit  1 Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  \ Mol.  Soda  in  alkoholischer  Lösung.  — Krystallisirt  aus  Alkohol  in  durch- 
sichtigen, gelben  Prismen,  ist  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich.  In 
Kalilauge  unzersetzt  mit  gelber  Farbe  löslich.  Schmp.  225—226°  (149). 

Phenyl-p-Methylimesatin  (p-Methylisatinphenylimid),  CjjHjjNjO 
C:NC6Hj 

= CHjCtH3^^COH  . p-Methylisatin  wird  mit  Anilin  in  heisser  absolut- 
N 


alkoholischer  Lösung  behandelt.  — Dicke,  gelbrothe  Tafeln  oder  Prismen  vom 
Schmp.  239 — 240°.  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  vollständig  dem 

p-Tolyl-p-Methylimesatin  (p-Methylisatin-p-T olylimid),  Cj 0H, 4NsO 
C:N(C7H7) 

= CHjC6H3C^ ^COH  . Die  Darstellung  dieses  Körpers  aus  Dichloressig- 
N 


säure  u.  s.  w.  und  p-Toluidin  ist  bereits  oben  (s.  unter  p-Methylisatin)  besprochen. 
Er  bildet  sich  auch,  wenn  p-Methylisatin  mit  p-Toluidin  in  absolut-alkoholischer 
Lösung  behandelt  wird.  Er  krystallisirt  in  prächtigen,  goldgelben  Nadeln  und 
Blättchen  vom  Schmp.  259°,  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  in  heissem  und  in  Aether.  Er  liefert  mit  concentrirter  Natronlauge 
ein  durch  Wasser  zersetzbares,  in  rothen  Prismen  krystallisirendes  Salz.  Durch 
längeres  Erhitzen  mit  Natronlauge  geht  er  unter  Toluidinabspaliung  in  methyl- 
isatinsaures  Salz  über.  Concentrirte  Salzsäure  verwandelt  ihn  in  der  Kälte,  ver- 
dünnte beim  Erwärmen  in  p-Methylisatin.  Alkoholisches  Ammoniak  zersetzt  ihn 
bei  100°  unter  Toluidinabspaltung  (s.  unten);  Reductionsmittel  verwandeln  ihn 
in  die  Reductionsprodukte  des  p-Methylisatins.  Behandelt  man  den  Körper  mit 
Phosphorpentachlorid  und  unterwirft  das  so  entstehende  Produkt  der  Reduction, 
so  erhält  man  Farbstoffe,  welche  von  den  Produkten  der  Einwirkung  der  gleichen 
Agentien  auf  p-Methylisatin  verschieden  sind  (149). 
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Die  leichte  Bildung  des  p-Tolyl-p-Methylimesatins  aus  p-Methylisatin  und 
p-Toluidin,  sowie  sein  Verhalten  machen  es  wahrscheinlich,  dass  dasselbe  die 
lactimartige  Bindung  des  Isatins  besitzt  (149).  Dieselbe  geht  indessen  ausser- 
ordentlich leicht  in  eine  lactamartige  über,  denn  sowohl  das  durch  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  darstellbare  Acetylderivat,  als  auch  das  durch  Kochen 
mit  Natriumalkoholat  und  Bromäthyl  gebildete  äthylirte  p-Tolyl-p-Methylimesatin 
sind  nachweislich  Abkömmlinge  des  Pseudoisatins  (150). 
Acelyl-p-Tolyl-p-Methylpseudoimesatin, 

C:N(C,Ht) 

Cl(Hl(N,Ot-  CHsC6H,OC0  . p-Tolyl-p-Mcthylimesatin  wird  in  einem 

N(C,H30) 

grossen  Ueberschuss  von  Essigsäureanhydrid  gelöst  und  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  — Hochrothe,  stark  glänzende  Nädelchen.  Schmp.  121 — 122°. 
In  Alkalien  unlöslich.  In  Wasser  nicht,  in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich.  Concentrirte  Salzsäure  wandelt  den  Körper  leicht  in 
Acetyl-p-Methylpseudoisatin  (s.  oben)  um  (150). 

Aethyl-p-Tolyl-p-Methylpseudoimesatin, 

C:N(C7H7) 

C1,H1,NiO  = CHlC,HsOCO  . Reines  p-Tolyl-p-Methylimesatin  wird 
NC,H4 

in  absolut-alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Natriumäthylat  und  Brom- 
äthyl 6 Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt  — Grosse,  orangerothe  Prismen. 
Schmp.  151 — 152°.  Wird  von  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  erst  bei  längerem 
Kochen  verändert.  Concentrirte  Salzsäure  führt  den  Körper  leicht  in  Aethyl- 
p-Methylpseudoisatin  über  (150). 

m-Brom-p-Tolyl-p-Methylimesatin,  C8H4(CHs)NO:N(C7H6Br).  Aus 
p-Methylisatin  und  m-Brom-p-Toluidin.  — Schmp.  210°  (149). 

o-Tolyl-p-Methylimesatin,  C8H4(CHs)NO:N(C7H7).  Aus  p-Methyl- 
isatin  und  o-Toluidin.  — Schmp.  191°  (149). 

Diimido-p-Methylisatin  (p-Methylimesatin  oder  p-Methylisatin- 
imid),  C18H16N4Oj  = (C3H7NO-NH),.  Wird  p-Tolyl-p-Methylimesatin  mit 
alkoholischem  Ammoniak  2 — 3 Stunden  auf  100°  erhitzt,  so  erhält  man  einen 
aus  heisscm  Alkohol  in  sehr  feinen,  seideweichen,  fast  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper  — C»H7NO-  NC,H,  -+-  NH,  = CaH,NO-NH  -t-  C7H7NH,. 

Derselbe  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  nicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
schwer  in  siedendem.  Er  wird  weder  durch  Säuren  noch  durch  Basen  in  p-Me- 
thylisatin übergefiihrt,  verhält  sich  daher  nicht  dem  Imesadn  Laurent’s,  sondern 
dem  Diimidoisatin  v.  Sommaruga’s  (s.  pag.  287)  analog  (149). 

C:NjHC6H5 

p-Methylisatin-Phenylhydrazin,  CH,C6H,C^ ^C(OH)  . Aus  p-Me- 

N 

thylisatin  und  Phenylhydrazin.  — Sublimirt  unzersetzt  bei  240°  und  schmilzt  über 
300“  unter  Zersetzung  (15  t). 

p-Methylisatosäure,  CHsC6H3^^^^q ^ [Stellung  der  Subst.  am 

Benzolkern:  N(l),  CH,  (4),  CO(6)],  entsteht  aus  p-Methylisatin  wie  die  Isatosäure 
aus  Isatin  (s.  pag.  289),  wenn  dasselbe  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  oxydirt 
wird.  — Durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  erhält  man  sie  in  gelb 
geiärbten  Krystallblättem,  welche  durch  erneute  Behandlung  mit  in  Eisessig  ge- 


Digitized  by  Google 


3°4 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


löster  Chromsäure,  wobei  man  schliesslich  längere  Zeit  auf  90°  erwärmt,  ihre 
Färbung  verlieren.  Die  p-Methylisatosäure  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  siedendem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Aus  Aceton  krystallisirt  sie 
in  Form  kleiner,  rhombischer  Säulen.  Erhitzt  man  dieselbe,  so  zersetzt  sie  sich 
bei  245°  plötzlich  unter  Vergrösserung  ihres  Volums,  schmilzt  jedoch  erst  über  300° 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Sie  ist  beständiger  als  Isatosäure  und  ver- 
wandelt sich  selbst  bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Mineral- 
säuren nicht  in  Methylanthranilsäure;  dagegen  erleidet  sie  diese  Umwandlung, 
wenn  man  sie  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1’2  am  RUckflusskühler  kocht. 
Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  die  Methylisatosäure  in  Nitromethylisato- 
säure.  Erwärmt  man  sie  mit  wässrigem  Ammoniak  vom  spec.  Gew.  0 895,  so 
entsteht  das  Amid  der  Methylanthranilsäure,  C(H,(CH,)(NH,)CONH,,  unter 
der  Einwirkung  von  Anilin  das  Anilid,  C6H,(CH3)(NH,)CONHC,Hj,  und 
von  Phenylhydrazin  das  Phenylhydrazid  derselben  Säure,  CeH,(CH,)(NH,) 
CO NjHjCßHj.  Absoluter  Methylalkohol  führt  die  p-Methylisatosäure  bei  180° 
in  Methylanthranilsäuremethylcster,  CsH,(CH,)(NH,)COOCH„  über  (151). 

/CO 

Nitro-p-Methylisatosäure,  CH.C« H.(NO,L  1 . Man  lässt 

K 3 > s « »^NCOOH 

Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1 *48  auf  p-Methylisatosäure  12  Stunden  lang  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  einwirken.  — Krystallisirt  aus  Benzol  in  schwach  gelb 
gefärbten,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmp.  175°.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure 
in  Diamidometatoluylsäure  Ubergeführt  (15 1). 

o-Methyl-Methylpseudoisatin  (Methylpseudo-o-Tolisatin), 

CO  v 

CHjCjHj  NCH  JnCH  bildet  sich,  wenn  man  die  schwach 

’ CH, 

alkalische  Lösung  der  1 v-Dimethyl-a-Indolcarbonsäure  allmählich  in  eine  Lösung 
von  überschüssigem  unterchlorigsaurem  Alkali  einträgt  und  den  so  entstehenden, 
aus  Ligroin  in  Blättchen  krystallisirenden  Körper  (Schmp.  152°)  längere  Zeit  mit 
Wasser  am  RUckflusskühler  kocht.  - Ziegelrothe  Nadeln.  Schmp.  157°  (152). 

Isatinsäurc,  o-Amidobenzoylameisensäure,  CeH4(NH,)COCOOH, 
und  Abkömmlinge  (s.  d.  Art.  Ketonsäuren). 


Indogenide. 

Indogenide  nennt  man  nach  Baeyer  den  zweiwerthigen  Pseudoindoxylrest 
CßH,  — CO 

1 I , das  Indogen,  enthaltende  Verbindungen,  welche  sich  in  der  Weise 
HN-  - C = 

von  carbonylhaltigen  Körpern,  wie  Aldehyden,  Ketonen  u.  s.  w.,  ableiten,  dass 
das  Indogen  den  Sauerstoff  der  C O-Gruppe  dieser  Körper  ersetzt. 

Man  kann  die  Indogenide  z.  Th.  erhalten,  indem  man  die  carbonylhaltigen 
Verbindungen  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Indoxyl  zusammenbringt  und  mit 
Salzsäure  versetzt.  So  lassen  sich  u.  a.  die  Indogenide  von  p-Nitrobenzaldehyd, 
Tercphtalaldehyd,  Anthroxanaldehyd  und  Brenztraubensäure  gewinnen.  Bei  diesen 


Processen  findet  eine  Umlagerung  des  Indoxyls  in  Pseudoindoxyl, 
statt,  z.  B. 


C6H4-CO 
1 I 

HN  — CH, 


CflH4-COH  CO— CH,  C6H4-CO 

1 fl  -+-  i =11  -+-  HsO 

HN  — CH  COOH  HN  — C = C(CH,)COOH  * 

Indoxyl  Brenztraubensäure  Indogenid  der  Brenztraubensäure. 
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Bei  anderen  carbonylhaltigen  Verbindungen  muss  man  zur  Darstellung  ihrer 
Indogenide  andere  Wege  einschlagen  (s.  z.  B.  Indogenid  des  Benzaldehyds). 

Säuert  man  eine  mit  etwas  Aldehyd  versetzte  wässrige  Lösung  von  Indoxyl  mit  Salzsäure 
an,  so  scheidet  sich  ein  reichlicher,  aus  mikroskopischen,  gelben  Nädelchen  bestehender  Nieder- 
schlag ab,  der  äusserst  unbeständig  ist  und  sich  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  schneller 
beim  Lösen  in  Alkohol  unter  Grilnfärbung  zersetzt.  Säuren  und  Alkalien  zerstören  die  Substanz 
el>enfalls,  letztere  unter  Bildung  von  Indoxyl.  Aehnlich  wie  Aldehyd  verhält  sich  unter  diesen 
Umständen  auch  Benzaldehyd;  cs  bildet  sich  ein  unbeständiger,  gelber  Körper,  Man  erhält  also 
Verbindungen,  welche  nicht  der  — wie  aus  den  folgenden  Auseinandersetzungen  hervorgehen 
wird  — weit  beständigeren  Klasse  der  Indogenide  angehören  (20). 

C8H4-CO 

Indogenid  der  Brenztraubensäure,  1 I 

HN C:C(CHj)COOH 

Wird  zu  einer  mit  Brenztraubensäure  vermischten  wässrigen  Lösung  von  Indoxyl  conccn- 
trirte  Salzsäure  gesetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  dunkel- 
rothe  Krystalle  ab.  Zur  Reinigung  wird  durch  die  Lösung  der  Substanz  in  Ammoniak  längere 
Zeit  ein  Luftstrom  geleitet  und  eine  geringe  Menge  von  dabei  gebildetem  Indigo  abfdtrirt.  Aus 
der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  verdünnte  Salzsäure  das  Indogenid  in  rothen  Nadeln  ab. 

Schmp.  197°.  Krystallisirt  aus  Aceton  und  aus  Alkohol  in  dunkelrothen 
Krystallen.  Starke  Säure.  Löst  sich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  mit 
braunrother,  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  Von  Ammoniak  und  Zinkstaub 
wird  der  Körper  reducirt  unter  Bildung  einer  farblosen  Lösung,  welche  an  der 
Luft  gelb  wird  und  auf  Säurezusatz  gelbe  Flocken  fallen  lässt  (20). 

CSH4  — CO 

Indogenid  des  Benzaldehyds,  1 1 

HN C=CHCcHs 

Man  erwärmt  10  Thle.  Benzaldehyd  mit  7 Thln.  trockner  Ir.doxylsäure  auf  110°.  Nach- 
dem die  bei  60°  beginnende  und  bei  110°  ihr  Maximum  erreichende  Kohlensäureentwicklung 
beendet  ist,  steigert  man  die  Temperatur  auf  120°.  Aus  der  kry stallin isch  gewordenen  Schmelze 
entfernt  man  den  Benzaldehyd  durch  Wasserdampf  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol 
und  dann  aus  Aether  unter  Anwendung  von  Thierkohle  um. 

Orangegelbe,  flache  Nadeln  vom  Schmp.  175  — 176°.  Leicht  mit  gelbrother 
Farbe  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether  löslich.  Die  ätherische  Lösung  zeigt 
eine  schöne,  gelbgrüne  Fluorescenz.  In  concentrirter  Salzsäure  und  in  Schwefel- 
säure löst  sich  der  Körper  mit  tiefrother  Farbe  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Wasser  wieder  unverändert  ausgcfällt.  In  wässrigen  Alkalien  unlöslich,  löst 
er  sich  in  alkoholischen  mit  grünblauer  Farbe,  wobei  offenbar  das  Natriumsalz, 
C6H4-CO 

I , gebildet  wird.  Diese  Lösung  zeigt  das  Indigospectrum ; 

NaN C=CHC6Hs 

ihre  F'ärbung  verschwindet  auf  Alkoholzusatz  (20).  Verhalten  bei  der  Reduction  (20). 

Indogenid  des  p-Nitrobenzaldehyds,  CjjH^NjO,,. 

Eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  wässrige  Lösung  von  Indoxyl  wird  mit  einer  Lösung  von 
p-Nitrobenzaldehyd  in  Eisessig  versetzt,  der  entstehende  rothe  Niederschlag  zur  Entfernung  des 
Aldehyds  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann  aus  Aceton  umkrystallisirt. 

Rothe  Nädelchen  vom  Schmp.  273°  (20). 

Indi rubin  (Indigpurpurin),  CI6HI0NäOs,  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des 
Indicans  (s.  Bd.  IV,  pag.  477)  durch  Säuren  neben  anderen  Produkten  (153).  Es 
entsteht  bei  der  Reduction  von  Isatinchlorid,  sowie  wenn  man  eine  kochende 
Lösung  von  Pseudoisatin  tz-oxim  (s.  pag.  283)  mit  Schwefelammonium  versetzt, 
und  zwar  in  beiden  F'ällen  neben  Indigblau  (s.  dieses).  Es  entsteht  ferner  beim 
Versetzen  einer  Indoxyl  und  Isatin  enthaltenden  Lösung  mit  Soda  (14). 

Darstellung.  Die  aus  1 Thl.  Indoxylsäureester  (s.  pag.  269)  erhaltene  Indoxylsäure  wird 
LADgNBVXG,  Chemie.  V.  20 
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durch  kurzes  Aufkochen  mit  100  Thln.  Wasser  in  eine  Indoxyllösung  verwandelt  und  diese 
direkt  in  eine  Lösung  von  j Thln.  Isatin  in  der  200 fachen  Menge  kochend  heissen  Wasser* 
hincinfiltrirt  Wird  sodann  etwas  Sodalosung  zugesetzt,  so  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  feinen 
Nüdelchen  aus,  welche  abfdtrirt  und  mit  heissem  Wasser  gewaschen  werden.  Die  Ausbeute  ist 
ungefähr  gleich  der  Menge  des  angewandten  Indoxylsäurecsters  (154). 

Das  Indirubin  bildet  nach  denn  Trocknen  ein  leichtes,  braunrothes  Pulver, 
welches  beim  Reiben  elektrisch  wird  und  einen  grünen  Metallglanz  annimmt.  Es 
ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  mit  purpurvioletter  Farbe  löslich  und  kann  daraus 
umkrystallisirt  werden.  Es  ist  löslich  auch  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
und  krystallisirt  aus  letzterem  in  verzweigten  Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich  in 
F.isessig  und  Essigsäureanhydrid.  Seine  Lösungen  zeigen  ein  charakteristisches, 
von  dem  des  Indigblaus  verschiedenes  Absorptionsspectrum.  Das  Indirubin  ver- 
hält sich  im  Allgemeinen  wie  das  isomere  Indigblau,  es  ist  sublimirbar  und  giebt 
eine  Küpe,  d.  h.  es  geht  beim  Behandeln  mit  alkalischen  Reductionsmitteln 
unter  Wassersloffaufnahme  als  Indirubinweiss  farblos  in  Lösung  und  diese  letztere 
lässt  unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  den  Farbstoff  wieder  unver- 
ändert fallen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Indirubin  langsam  mit 
grauschwarzer  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  unter  Bildung  einer  Sulfosäure  in 
Violett  übergeht.  Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  scheidet  Kochsalz 
dunkelviolette  F’locken  ab  (8,  10,  154).  Indirubin  liefert  bei  der  Oxydation  Isatin. 

Beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  wird  zunächst  Indirubinweiss  gebildet,  das  an 
der  Luft  in  Berührung  mit  Alkalien  sofort  unter  Rückbildung  von  Indirubin  eine  rothe  Farbe 
annimmt.  Bei  weiterer  Einwirkung  des  Reductionsmittels  geht  die  durch  Alkali  hervorgebrachte 
Farbe  durch  Violett  in  Blau,  dann  wieder  in  Roth  über  und  verschwindet  schliesslich  fast  gänz- 
lich. In  dem  Momente,  wo  die  Flüssigkeit  mit  Alkali  blau  wird,  findet  sich  in  dem  dadurch 
hervorgerufenen  Niederschlage  Indigo,  dessen  Bildung  offenbar  auf  eine  vorherige  Spaltung 
des  IndirubinmolektlU  zurtlckzufUhren  ist.  Auch  Indol  tritt  bei  der  Reduction  auf.  Das  End- 
produkt der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Eisessig  auf  Indirubin  ist  Indileucin  (154). 

Die  Entstehung  des  Indirubins  aus  Indoxyl  und  Isatin  berechtigt  zu  dem 
Schluss,  dass  das  Indirubin  als  Indogenid  zu  betrachten  ist  und  zwar  als  Indo- 
genid  des  Isatins,  gebildet  nach  der  Gleichung: 

(OH) 

C6H4— CO  HOC=N  C6H4-CO  C = N 

I 1-4-  II  = I 111+  H„0 

HN— CH,  OC  — C6H4  HN C = C— C„H4 

Pseudoindoxyl  Isatin  Indirubin. 

Dabei  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  der  Bildung  des  Indirubins 
die  Lactimbindung  des  lsaLins  in  eine  I.actambindung  übergeht  (20). 

Bromindirubin,  CI6H9BrN,0,,  entsteht  wie  das  Indirubin  aus  Indoxyl 
und  Bromisatin.  — Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  (14). 

Dibromindirubin,  C,  6HsBr,N,02.  Bildung:  Neben  Dibromindigo  beim 
Behandeln  von  Bromisatinchlorid  mit  in  Eisessig  gelöstem  Jodwasserstoff  (155), 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natronhydrat  oder  Soda  auf  tn-Dibrom-m-Brom- 
o-Amidoacetophenon  oder  ui-Dichlor-m-Brom-o-Amidoacetophenon  (23).  — Nadeln, 
in  optischer  und  chemischer  Beziehung  dem  Indirubin  gleichend  (155). 

Dini troindir ubin , C,6HM(N0,),N,0,,  bildet  sich  als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  von  Dinitroindigo  durch  Behandeln  von  Nitroisatinchlorid  mit 
einer  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig.  — In  Alkohol  mit  ziegelrother  Farbe 
löslich  (155). 

C6H4-CO  CO  — NCjH^ 

8-Indogenid  des  Aethylpseudoisatin j,  1 I I I 

P HN C=C C6H4 
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Bringt  man  Aethylpseudoisatin  mit  Indoxyl  in  heisser,  wässriger  Lösung  zusammen  und 
versetzt  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  dem  Indirubin  selir  ähnliche  Verbindung,  welche  sich 
nach  vorheriger  Violettfarbung  der  Flüssigkeit  in  braunrothen  Nadeln  abscheidet. 

Das  Indogenid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Form  kupferglänzender  Nadeln 
vom  Schmp.  197  — 198°,  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 
leichter  in  Chloroform.  Die  Lösung  in  Chloroform  ist  in  concentrirtem  Zustande 
roth,  in  verdünntem  rosa  und  zeigt  einen  breiten  Streifen  in  der  Mitte  des 
Spectrums.  Der  Körper  giebt  ein  violettes  Pulver  und  ist  in  gelbrothen  Dämpfen 
flüchtig.  F.r  liefert  beim  Behandeln  mit  Alkalien  und  Zinkstaub  eine  Küpe  und 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in 
Folge  der  Bildung  einer  Sulfosäure  in  Violett  umschlägt,  verhält  sich  also  ganz 
ähnlich  dem  Indirubin  und  dem  Indigo.  Was  die  Constitution  der  Körper  betrifft, 
so  ist  in  Anbetracht  dessen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln,  sowie 

C4H4  — pCO 

von  Hydroxylamin  auf  Aethylpseudoisatin,  I I , nur  das  ß-Carbonyl 

C,H5N «CO 

angegriffen  wird,  der  Schluss  berechtigt,  dass  dasselbe  Carbonyl  auch  bei  der 
Bildung  des  Indogenides  betheiligt  ist: 

CtH4  — CO  CO  — NCaHs  CßH4  — CO  CO  — NC,HS 

! I -+-  I t =1  II  I -I-  H,0 
HN CHa  CO-C6H4  HN C = C C6H4 

Pseudoindoxyl  Aethylpseudoisatin  Indogenid. 

Besitzt  das  Indirubin  nicht  mehr  die  Lactimbindung  des  Isatins,  sondern 
eine  Lactambindung,  so  würde  das  in  Rede  stehende  Indogenid  äthylirtes  Indi- 
rubin sein  [Baever  (20)]. 

Indileucin,  C16H1SN20. 

Darstellung.  In  ein  gelinde  kochendes  Gemisch  von  10  Grm.  Indirubin  und  150  Grm. 
Eisessig  werden  während  einer  Stunde  100  Grm.  Zinkstaub  eingetragen.  Man  setzt  das  Kochen 
noch  0 Stunden  fort,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salzsäure  und  Zinkstaub  hinzusetzt,  so 
dass  eine  lebhafte  Wasserstoffentwicklung  unterhalten  wird.  Die  sich  abscheidende  feste  Masse 
wird  nach  dem  Entfernen  der  Flüssigkeit  mit  heissen)  Weingeist  ausgezogen,  den  man  mit  etwas 
Salzsäure  versetzt  hat.  Das  Indileucin  ktystallisirt  beim  Erkalten  aus  und  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  demselben  Lösungsmittel  gereinigt. 

Farblose  Nüdelchen,  welche  beim  Erwärmen  oberhalb  220°  anfangen,  sich 
zu  bräunen,  dann  zusammensintern  und  bei  260°  vollständig  zersetzt  sind.  In 
Alkohol,  Acther,  Chloroform  und  Benzol  schwer,  etwas  leichter  in  Aceton,  ziem- 
lich leicht  in  Eisessig  löslich.  Es  löst  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  spuren- 
weise mit  gelber  F'arbe,  fällt  aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  Aus  der  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  gefällt.  Wenngleich  in 
wässrigen  Alkalien  unlöslich,  lässt  die  Lösung  in  alkoholischem  Kali  auf  W’asser- 
zusatz  den  Körper  nicht  wieder  fallen.  Die  alkoholische  und  eiscssigsaure 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelbgrün  gefärbt,  welche  Färbung  nach  einiger 
Zeit  in  Gelb  übergeht.  Die  Eisessiglösung  färbt  sich  mit  salpetriger  Säure  tief 
orange  und  lässt  dann  auf  Wrasserzusatz  blassrothe  Flocken  fallen,  welche  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Produkt  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Indol 
haben.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  ca.  200°  erhält  man  eine  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirende  Substanz,  welche  bei  209  — 210°  schmilzt  und  basische 
Eigenschaften  besitzt  (154). 

I n dileu  c i n p ikrat , Cl4HlaNsO*CfiHa(NOj)4OH.  Orangefarbene  Krystalle,  welche 
zieh  beim  Vermischen  der  eitessigsauren  Lösungen  von  Pikrinsäure  und  Indileucin  abscheiden 
(■54)- 
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Triacetylindileucin,  Cj  6H9N20(CjH30)j. 

I Thl.  Indileucin  lässt  man  mit  3 Thl.  essigsaurem  Natrium  und  20  Thl.  Essigsäureanhydrid 
10  Tage  unter  häufigem  Umschtltteln  stehen  und  erwärmt  sodann  auf  70 — 80°.  Erhitzt  man 
sogleich  auf  diese  Temperatur,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Produkten.  — 

Krystallisirt  aus  Chloroform  in  intensiv  gelb  gefärbten,  flachen  Nädelchen 
vom  Aussehen  des  Anthrachinons.  Schmp.  277  — 278°.  In  Benzol  wenig  lös- 
lieh  (154). 

Methyl  indileucin,  C,  6H4  ,(CH,)NäO. 

1 Grm.  Indileucin  wird  mit  10  Grm.  Alkohol  und  2 Gnu.  einer  53  Natrium  enthaltenden 
alkoholischen  Nntronlösung  und  einem  Ueberschuss  von  Jodincthyl  j Stunde  auf  80 — 85°  erwärmt. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  glasglänzenden  Prismen,  welche  bei 
191  — 192“  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  auch  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  schwach  gelber  Farbe.  Alkoholisches  Kali  verseift  den  Körper  beim 
Erwärmen  (154). 

C6H4  — CO  CO  — CtH4 

Indigblau  (Indigo,  Indigotin),  C,6H, 0N,Oa  = 


HN- 


l 1 
C = C- 


I 

-NH 


ist  als  Hauptbestandteil  des  käuflichen  Indigofarbstoffes  (s.  unten)  schon  seit 
langer  Zeit  bekannt.  Die  künstliche  Darstellung  des  Indigblaus  gelang  zuerst 
Bayer  und  Emmerling  (8),  indem  sie  zeigten,  dass  sich  dasselbe  aus  dem  Isatin 
regeneriren  lässt;  die  vollständige  Synthese  des  Farbstoffs  war  im  Grunde,  nach- 
dem Baeyer  und  Emmerling  (28)  aus  o-Nitrozimmtsäure  Indol  erhalten  hatten, 
durch  Ueberftihrung  des  letzteren  in  Indigblau  mit  Hilfe  von  Ozon  durch 
Nencki  (45)  bewirkt.  Indessen  erst  die  bewundemswerthen  Arbeiten  Baeyer’s 
auf  dem  Gebiete  der  Indigogruppe  bereicherten  die  Wissenschaft  nicht  nur  durch 
eine  Anzahl  interessanter  Synthesen  des  Indigblaus,  sondern  warfen  auch  Licht, 
wie  auf  die  Natur  einer  grossen  Reihe  ihm  nahestehender  Körper,  so  auch  auf 
diejenige  des  Farbstoffs  selbst.  Nach  diesen  Untersuchungen  kommt  dem 
CSH4  — CO  CO— CSH4 

Indigblau  die  Formel  I 1 1 I zu;  es  ist  also  als  a-Indogenid 

HN C = C NH 


CsH4-3CO 

des  Pseudoisatins,  I I , resp.  als  Diindogen  aufzufassen  und  zwar  aus 

HN *CO 

folgenden  Gründen: 

'1.  Der  Indigo  besitzt  zwei  Imidgruppen,  wie  aus  der  Existenz  eines  Diäthyl- 
indigos  hervorgeht,  welcher  seiner  Entstehung  nach  beide  Aethyle  an  Stickstoff 
gebunden  enthält. 

2.  Die  Kohlenstoffe  sind  in  ihm,  in  Anbetracht  seiner  Bildung  aus  Dinitro- 
diphenyldiacetylen,  (NO,)CsH4 — CsC — Ce=C — C6H4NO,  (s.  pag.  272),  in 
folgender  Weise  angeordnet:  C6  — C — C — C — C — CG. 

3.  Die  Thatsache,  dass  er  nur  aus  solchen  Verbindungen  entsteht,  welche 
ein  mit  dem  Benzolkern  verbundenes  und  gleichzeitig  mit  Sauerstoff  beladenes 
Kohlenstoffatom  enthalten,  spricht  für  das  Vorhandensein  des  Sauerstofts  im 
Indigo  in  Form  von  CO-Gruppen,  welche  mit  dem  Benzolkern  in  direkter  Ver- 
bindung stehen. 

4.  Bildung  nnd  Eigenschaften  machen  eine  nahe  Verwandtschaft  des  Indigos 
mit  dem  ji-Indogenid  des  Isatins  (Indirubin)  und  des  Aethylpseudoisatins  un- 
zweifelhaft, woraus  man  schliessen  muss,  dass  auch  der  Indigo  zur  Klasse  der 
Indogenide  gehört. 
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Hierzu  kommt,  dass  von  v.  Sommaruga  (156)  ausgeftilirte  Bestimmungen  der 
Dichte  des  Indigodampfes  der  Formel  C16H10NjOj  entsprechende  Zahlen  ge- 
liefert haben. 

Indigblau  ist,  wie  bereits  oben  erwähnt,  der  wesentliche  Bestandteil  des  kauft. 
Indigofarbstoffes.  Es  bildet  sich  nach  Baeyer  und  Emmerling  (8)  neben  Indirubin, 

wenn  man  Isatin,  C6H4 ^ ^C(OH),  mit  phosphorhaltigem  Dreifachchlor- 

phosphor behandelt,  dem  man  zweckmässig  das  gleiche  Gewicht  Chloracetyl  zu- 
setzt In  gleicher  Weise  kann  auch  Dioxindol  in  Indigblau  übergeführt  werden. 
Besser  stellt  man  aus  dem  Isatin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 

p A. 

zunächst  das  Isatinchlorid,  C6H4  ^CCl,  dar  und  behandelt  dasselbe  mit  gelbem 

Phosphor  in  Phosphoroxychloridlösung  oder  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure  oder  auch  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (9). 
Vorteilhafter  bewirkt  man  die  Reduction  jedoch  noch,  indem  man  das  Chlorid 
in  Eisessig  einträgt,  der  mit  etwas  Zinkstaub  versetzt  ist  oder  durch  Uebergiessen 
mit  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  (10)  (2CgH4ONCl  ■+•  4H 
= C16Hj0O}N, -t- 2HC1J.  Aehnlich  liefern  auch  die  Aether  des  Isatins  (19), 
sowie  Pseudoisatin-a-oxim  (20)  unter  dem  Einfluss  von  Schwefelammonium  Indigo. 

Kleine  Mengen  entstehen  nach  Nencki  (45)  beim  Behandeln  von  in  wenig 
Wasser  suspendirtem  Indol  mit  ozonhaltiger  Luft,  nach  Baeyer  (13)  beim  Schmalzen 
von  o-Nitrozimmtsäuredibromid,  CgH4(N02)CHBrCHBrCOOH,  sowie  beim  Er- 
wärmen dieser  Säure  in  wässriger  Lösung  mit  Natronlauge,  kohlcnsaurem  Natrium 
oder  kohlensaurem  Baryum ; reichlichere  Mengen  entstehen,  wenn  man  nach  dem 
Kochen  mit  Basen  etwas  T raubenzucker  zusetzt  ( x 3).  Bei  diesen  letzten  Processen  bildet 
sich  der  Farbstoff  ausOrthonitropheny)propiolsäure[C6H4(N02)CHBrCHBrCOOH 
(Orthonitrozimmtsäuredibromid)  = C6H4(N O 2)C=C CO O H (o-Nitrophenylpropiol- 
säure)  + 2 H Br],  welche  bei  der  Einwirkung  von  Basen  in  Gegenwart  von  Reductions- 
mitteln  reichlich  Indigo  liefert  [2C9H.,(N02)02  = C,  gH,  0N2O2  -+-  20  •+■  2C02]. 
Erwärmt  man  z.  B.  eine  verdünnte  Lösung  der  o-Nitrophenylpropiolsäure  in  Al- 
kalien, wie  Natronlauge,  Soda,  Aetzbaryt,  bis  zum  Kochen,  so  entsteht  auf  Zusatz 
eines  Körnchens  Trauben-  oder  Milchzucker  zuerst  eine  blaue  Färbung  und  so- 
dann eine  reichliche  Abscheidung  von  Indigo  in  Form  feiner,  blauer  Nädelchen 
von  kupferrothem  Glanze,  deren  Menge  auf  weiteren  Zusatz  von  Zucker  zunimmt, 
bei  zu  viel  Zucker  in  Folge  von  Küpenbildung  aber  wieder  abnimmt  (13). 

In  geringer  Menge  beobachtet  man  das  Auftreten  von  Indigblau  beim 
Schmelzen  von  o-Nitrophenyloxyacrylsäure,  beim  Erwärmen  derselben  in  Phenol- 
oder Eisessiglösung  [2C9HjNü4  = Cl6HI0N2O2  -t-  2C0S  4-  2HS0  -4-  20]  (13) 
und  beim  Erhitzen  von  Indoin  (14). 

Indigblau  bildet  sich  leicht  und  glatt  bei  der  Oxydation  von  Indoxyl,  so  u.  a. 
wenn  seine  alkalischen  Lösungen  der  Luft  ausgesetzt  werden  oder  wenn  man 
die  sauren  Lösungen  mit  Eisenchlorid  behandelt  (1 1 , 12,  14): 

2C8H7NO  -+-  20  = C16H10NjOj-t-  2HsO. 

Indoxyl  liefernde  Körper  geben  daher  unter  geeigneten  Umständen  gleichfalls 
Indigblau.  So  beobachteten  Baumann  und  Tiemann  (12)  seine  Bildung  beim 
Erhitzen  von  indoxylschwefelsaurem  Kalium  und  beim  Versetzen  der  Lösungen 
dieses  Salzes  mit  Salzsäure  bei  Luftzutritt  oder  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid; 
Baeyer  (14)  beobachtete  die  Entstehung  von  Indigo  beim  Behandeln  der  Indoxyl- 
säure  mit  sauren  Oxydationsmitteln,  sowie  beim  Stehen  der  verdünnten  alkalischen 
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Lösungen  dieser  Säure  an  der  Luft  und  beim  schnellen  Erhitzen  des  Indoxylsäure- 
äthylesters.  Aethylindoxyl  und  Aethylindoxylsäure  geben  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  und  Eisenchlorid  gleichfalls  Indigblau  (14).  Her  Farbstoff  bildet  sich 
ferner,  wenn  eine  mit  o-Nitrophenylpropiolsäure  versetzte  Lösung  von  Indoxyl  oder 
Indoxylsäure  in  kohlensaurem  Natrium  erwärmt  wird  (14).  Aus  den  Nitrosaminen 
des  Indoxyls  und  Aethylindoxyls  entsteht  er,  wenn  man  dieselben  mit  Salzsäure 
erwärmt  (16,  20),  ferner  aus  Phenylazoindoxyl,  wenn  man  dessen  mit  Zinkstaub 
entlärbte  alkalische  Lösung  an  der  Luft  stehen  lässt  (20). 

Nach  Baeyer  (15)  geht  das  Diisatogen  beim  Befeuchten  mit  Schwefelammo 
nium  quantitativ  in  Indigo  über: 

- 20  4-  2H  = CI6H10NfO,. 

Ebenso  wie  Schwefelammonium  wirken  andere  Schwefelalkalien,  Zinkstaub 
in  Gegenwart  von  Alkali  oder  Essigsäure,  Traubenzucker  und  Alkalien  beim  Er- 
wärmen. Ja  schon  beim  Kochen  des  Diisatogens  mit  Barytwasser  bilden  sich 
kleine  Mengen  des  Farbstoffs,  indem  ein  Theil  der  Substauz  auf  Kosten  der 
anderen  reducirt  wird  (15). 

Versetzt  man  nach  Baeyer  und  Drewsen  (17)  eine  Lösung  von  o-Nitrobenz- 
aldehyd,  C6H4(NO,)COH,  in  Aceton  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser 
und  darauf  mit  verdünnter  Natronlauge,  Barytwasser  oder  Ammoniak,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  erst  gelb,  dann  grün  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  eine 
reichliche  Menge  von  Indigblau  ab.  An  Stelle  des  Acetons  kann  man  sich  auch 
der  Brenztraubensäure  bedienen;  Aldehyd  und  Acetophenon  liefern  zwar  auch 
Indigo,  aber  in  geringerer  Menge  (17).  Der  Entstehung  des  Farbstoffs  aus  Nitro- 
benzaldehyd  und  Aceton  geht  die  Bildung  von  o-Nitro-ß-phenylmilchsäuremethylketon 
vorauf  [CbH4(NO,)COH  •+•  CHjCOCH3  = C6H4(NOs)CH(OH)CH,COCHj], 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  wahrscheinlich  unter  intermediärer 
Wasseraufnahme,  Essigsäure  abspaltet  und  Indigblau  liefert  [2C6H4(NOa)CH(OH) 
CH, GOCH,  = C16HI0N4Oj  -+-  2C,H40,  -t-  211,0].  Das  um  1 Mol.  Wasser 
ärmere  o-Nitrocinnamylmethylketon,  C6H4(NO,)CH  = CHCOCH,,  liefert  bei 
der  Behandlung  mit  Alkalien  keinen  Indigo  (17),  wohl  aber  unter  anderen  Um- 
ständen. Löst  man  nämlich  das  in  Rede  stehende  Keton  in  Alkohol  und  fügt  alko- 
holisches Kali  hinzu,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  gelbroth  färbt,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  aus  welcher  Säuren  einen  amorphen,  braunrothen  Niederschlag  fällen, 
nach  dessen  Entfernung  die  Flüssigkeit,  sowohl  beim  Kochen  als  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  Indigo  fallen  lässt  (18).  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
o-Nitrobenzaldehyd  in  Gegenwart  von  Aldehyd  entsteht  zunächst  ein  Additions- 
produkt von  Orthonitrophenylmilchsäurealdehyd  und  Aldehyd  — C6H4(NO,)COH 
4-  2CH,COH  = C6H4(NO,)CH(OH)CH,COH  -t-  CHjCOH  — welches  beim 
Behandeln  mit  Alkalien  Indigo  liefert.  Aehnlich  geht  wohl  auch  der  Bildung  des 
Farbstoffs  aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Brenztraubensäure  diejenige  eines  Additions- 
produktes, C6H4(NOj)CH(OH)CHjCOCOOH,  vorauf,  das  unter  Wasserauf- 
nahme und  Oxalsäureabspaltung  Indigblau  liefert: 

2C10HaNO6  4-  2H,0  = Ci6H10N2Oj  4-  2C,04H,  4 4H,0. 

Die  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  ein  Gemenge  von  o-Nitrobenz- 
aldehyd und  Brenztraubensäure  im  Sinne  der  Gleichung  C6H4(NO,)COH 
-t-CH3COCOOH  = C6H4(NOj)CH=CHCOCOOH -f-HjO  entstehende  o-Ni- 
trocinnamylameisensäure  liefert  beim  Behandeln  mit  kohlensauren  Alkalien  oder 
kaustischen  Alkalien  gleichfalls  Indigo,  während,  wie  bereits  oben  erwähnt,  das  ana- 
log zusammengesetzte  o-Nitrocinnamylmethylketon,  C6H4(NO,)CH  = CHCOCH3, 
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unter  denselben  Umständen  eine  gleiche  Umwandlung  nicht  erleidet,  wohl  weil 
die  o-Nitrocinnamylameisensäure  befähigt  ist,  unter  Wasseraufnahme  in  den  oben 
erwähnten  Körper  C6H4(N02)CH(0H)CH2C0C00H  überzugehen,  der  dann 
mit  Alkalien  Indigblau  bildet,  während  das  o-Nitrocinnamylmethylketon  unter  den 
gleichen  Verhältnissen  Wasser  aufzunehmen  nicht  im  Stande  ist  (17,  21). 

C6H4(N02)CH-CH2 

Indigo  bildet  sich  aus  o-Nitrophenyl-J-Milchsäurelacton,  ^ CO 

beim  Kochen  mit  Wasser,  Eisessig  oder  Essigsäure,  sowie  bei  vorsichtiger 
trockner  Destillation  (22).  Nach  Baeyer  und  Bloem  (23)  erhält  man  Indigo, 
wenn  man  in  der  Seitenkette  einfach  oder  zweifach  gebromtes  o-Amidoacetophenon 
oder  deren  Acetylderivate  mit  Basen  in  Gegenwart  von  Luft  behandelt  (vergl. 
Dibromindigo).  In  gleicher  Weise  entsteht  der  Farbstoff  nach  Gevekoht  (25), 
wenn  Mono-  oder  Dibromorthonitroacetophenon,  sowie  Dichlororthonitroaceto- 
phenon,  C6H4(N02)COCH2Br,  C6H4(N02)C0CHBr2,  C6H4(N02)C0CHC12, 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  reducirt  werden.*)  Auch  o-Nitrobenzoyl- 
aceton,  C6H4(N 02)C0CH2C0CHs,  liefert  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
in  alkalischer  Lösung  Indigo  neben  einem  basischen  Körper  (26).  Ein  Gemenge 
von  indigoähnlichen  Farbstoffen,  welches  wahrscheinlich  aus  Indigo  und  Benzyl- 
indigo besteht,  erhält  man  durch  Behandlung  von  Nitiosobenzyl-o-Amidoaceto- 
phenon,  C6H4(COCH3)N(NO)C7H7,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (24). 

Darstellung  aus  dem  Indigo  des  Handels.  Das  Indigblau  kann  von  den  meisten 
Verunreinigungen,  welche  es  im  käuflichen  Indigo  begleiten,  durch  successives  Auskochen  in 
fein  gepulvertem  Zustande  mit  verdünnter  Essigsäure,  Salzsäure,  starker  Kalilauge,  Alkohol  und 
Wasser  befreit  werden. 

Zur  weiteren  Reinigung  kann  man  folgendermaassen  verfahren:  Man  bringt  in  ein  ver- 
schlicssbares  Gefäss  3 Thle.  Indigo,  frisch  bereitetes  Kalkhydrat  (aus  6 Thln.  Kalk),  4 Thle. 
Eisenvitriol  und  450  Thle.  kochendes  Wasser  und  schüttelt,  nachdem  man  für  Luftabschluss 
gesorgt  hat,  öfter  um.  Nach  dem  Absetzen  zieht  man  die  gelbe  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers 
ab,  ersetzt  sie  wiederholt  durch  heisses  Wasser,  zieht  dieses  nach  öfterem  Umschütteln  wieder  ab 
und  versetzt  sämmtliehe  Flüssigkeiten  mit  Salzsäure.  Schüttelt  man  dieselben  jetzt  mit  Luft,  so 
wird  Indigblau  regenerirt.  Man  sammelt  dasselbe  auf  dem  Filter  und  wäscht  es  mit  Wasser 
aus  [Berzelius  (157)].  Bei  obigen  Operationen  bildet  sich  etwas  Schwefelcalcium  und  es 
bleiben  daher  dem  durch  Salzsäure  abgeschiedenen  Indigo  kleine  Mengen  Schwefel  beigemengt, 
die  man  durch  Auskochen  mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt  [Dumas  (156)]. 

Besser  noch  ist  das  folgende  Verfahren,  bei  welchem  das  Indigblau  direkt  in  kry stall isirtem 
Zustand  ausfällt,  während  es  nach  dem  zuletzt  gegebenen  amorph  erhalten  wird. 

Man  Ubergiesst  120  Grm.  rohen  Indigo  und  1*20  Grm.  Traubenzucker  in  einer  ca.  450  Grm. 
fassenden  Flasche  mit  heissem  75  proc.  Weingeist  und  fügt  180  Grm.  stärkster  Natronlauge 
hinzu.  Man  füllt  sodann  unter  Umschütteln  die  Flasche  völlig  mit  Weingeist  und  lässt  gut 
verstopft  einige  Stunden  stehen,  bis  sich  die  Flüssigkeit  hinreichend  geklärt  hat  Hebert  man 
jetzt  die  klare,  schön  gelbrothe  Flüssigkeit  in  ein  grösseres  Gefäss  ab  und  lässt  sie  lose  bedeckt 
stehen,  so  wird  sie  allmählich  blau  und  es  scheidet  sich  der  Indigo  in  krystallisirtem  Zustande 

•)  Emmerling  und  E.ngler  (Ber.  3,  pag.  885)  wollten  seiner  Zeit  durch  Erhitzen  eines 
flüssigen  Nitrirungsproduktcs  des  Acetophenons  mit  Zinkstaub  und  Natronkalk  kleine  Mengen 
Indigo  erhalten  haben.  Bei  später  ausgeführten  Versuchen  (s.  NVichelhaus,  Bcr.  9,  pag.  1106; 
Emmerung  und  Engler,  Ber.  9,  pag.  1422)  konnte  auf  diesem  Wege  der  Farbstoff  nicht  wieder 
dargestcllt  werden.  Auch  liefert  reines  o-Nitroacetophenon  nach  Gevekoht  (25)  bei  der 
Reduction  kein  Indigblau.  Möglich,  dass  Emmerung  und  Engler  bei  ihren  ersten  Versuchen 
zur  Nitrirung  des  Acetophenons  unreine,  halogenhaltige  Salpetersäure  in  Anwendung  gebracht 
haben  und  in  Folge  dessen  das  von  ihnen  erhaltene  Frodukt  kleine  Mengen  in  der  Seitenkette 
halogenisirten  o-Nitroacetophenons  enthalten  hat. 
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ab.  Giebt  man  die  nach  deT  Filtration  des  Farbstoffes  erhaltene  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie 
wieder  erwärmt  hat,  in  das  erste  Gefäss  zurück  und  verfährt  im  Uebrigen  ebenso,  so  kann  man 
noch  eine  kleine  Menge  Indigblau  erhalten.  Man  sammelt  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  auf 
dem  Filter,  wäscht  zuerst  mit  Weingeist,  dann  so  lange  mit  Wasser,  bis  dasselbe  farblos  abläuft 
[FRITZSCHE  (157)],  hierauf  mit  etwas  Salzsäure  und  schliesslich  wieder  mit  Wasser  (156). 

Der  Vorgang  bei  den  beiden  zuletzt  gegebenen  Keinigungsprocesscn  des  Indigos  ist  der 
folgende:  Unter  dem  Einfluss  der  alkalischen  Keductionsmittel  bildet  das  Indigblau  eine  Küpe, 
d.  h.  es  wird  unter  Wasserstoffaufnahme  in  Indigweiss  tibergeführt,  welches  sich  in  den  alka- 
lischen Flüssigkeiten  auflost.  Auf  das  Indigweiss  wirkt  sodann  der  Sauerstoff  der  Luft  unter 
Rückbildung  von  Indigblau  ein. 

Vollständig  kann  das  Indigblau  durch  Sublimation  unter  vermindertem  Druck  gereinigt 
werden  Reines  Indigblau  sublimirt  bei  30 — 10  Millim.  Druck  so  gut  wie  unrersetzt,  während 
in  nicht  gereinigtem  Zustande  ein  um  so  grösserer  Theil  Verkohlung  erleidet,  je  unreiner  es  ist. 
Es  empfiehlt  sich  daher,  vor  der  Sublimation  den  käuflichen  Indigo  nach  Fritzsche’s  Methode 
zu  reinigen.  Man  bringt  ihn  sodann  in  einen  langhalsigen,  dickwandigen  Ballon  und  erhitzt, 
nachdem  man  bis  auf  30 — 40  Millim.  evaeuirt  hat,  direkt  mit  der  Gasflamme  (156). 

Das  Indigblau  ist  im  amorphen  Zustand  tief  blau  mit  einem  Stich  ins 
Purpurfarbene;  es  wird  durch  Druck  dunkelkupfcrroth  und  fast  metallglänzend. 
Durch  Sublimation  erhält  man  es  in  dichroitischen,  rhombischen  Krystallen 
(Miller),  welche  bei  auffallendem  Licht  dunkelkupferroth  erscheinen  (156). 
Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  sublimirt  es  nur  theilweise  unzer- 
setzt;  dabei  erleidet  ein  um  so  grösserer  Theil  Zersetzung,  je  unreiner  es  ist;  in 
reinem  Zustande  sublimirt  es  bei  einem  Drucke  von  30 — 40  Millim.  vollständig 
unzersetzt,  einen  feurig  rothen  Dampf  mit  einem  Stich  ins  Violette  bildend  (156). 

Das  Indigblau  ist  geschmacklos  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien,  ebenso  in  Aether.  Kochender  Methyl-  und 
Aethylalkohol  nehmen  kleine  Mengen  des  Körpers  auf  (158).  Es  löst  sich  in 
kochendem  Amylalkohol,  Chloral'nydrat,  Aceton  (161),  reichlicher  in  Chloroform 
(159),  reichlich  in  Anilin  (160),  Nitrobenzol  (161)  und  Phenol  (158).  Aus  diesen 
letzteren  Lösungsmitteln  kann  es  in  gut  krystallisirtem  Zustand  erhalten  werden. 
Aus  heissem  venetianischem  Terpentin  (162  a),  in  welchem  sich  das  Indigotin 
mit  blauer  Farbe  wie  in  Anilin  löst,  krystallisirt  es  in  prächtigen,  lasurblauen 
Tafeln  von  sanduhrförmiger  Gestalt.  Heisses  Paraffin  nimmt  es  mit  prächtig 
rother  Farbe  auf  und  lässt  es  beim  Erkalten  in  langen  Prismen  oder  rosetten- 
förmig gruppirten  Büscheln  fallen.  Es  löst  sich  auch  in  Petroleum,  Wallrath  und 
Stearinsäure  (162),  in  einigen  Waclisarten  und  hochsiedenden  Oelen  (161). 

Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  das  Indigblau  mit  gelbgriiner  Farbe  auf, 
welche  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  in  Blau  übergeht  in  Folge  der 
Bildung  von  Sulfosäure.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  neben 
verschiedenen  anderen  Produkten  Anilin  (Crum).  Trocknes  Chlor  wirkt  auf 
Indigblau  zwischen  0 und  100°  nicht  ein,  in  Gegenwart  von  Wasser  bildet  sich 
Trichlorpheno],  Trichloranilin,  Chlorisatin  und  Dichlorisatin  (s.  pag.  279);  Brom 
liefert  mit  Indigblau  in  Gegenwart  von  Wasser  Tribromphenol,  Tribromanilin, 
Bromisatin  und  Dibromisatin  (s.  pag.  279  u.  280);  Jod  wirkt  erst  beim  Erhitzen  zer- 
setzend ein  (Berzelils).  Oxydationsmittel,  wie  verdünnte  Salpetersäure,  Chrom- 
säure, oxydiren  das  Indigblau  zu  Isatin  (s.  pag.  275),  welches  bei  Anwendung 
von  concentrirter  Salpetersäure  weiter  in  Nitrosalicylsäure  und  Pikrinsäure  um- 
gewandelt wird  (157).  In  Eisessig  gelöste  Chromsänre  oxydirt  das  Indigotin 
zu  Isatosäure  (s.  pag.  289).  Auch  viele  andere  Oxydationsmittel  wirken  entfärbend 
auf  Indigblau  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  erhält  man  ein  Destillat,  welches 
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Anilin  enthält  (Fritzsche).  Dabei  bildet  sich  zunächst  isatinsaures  Kalium  und 
Indigweiss  (Gerhardt).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Isatinsäure  und  bei 
weiterer  Einwirkung  Anthranilsäure  (157).  In  grösserer  Menge  erhält  man  diese 
Säure  aus  Indigo  beim  Kochen  mit  Kalilauge  und  etwas  Braunstein  (163).  Er- 
hitzt man  Indigo  mit  Kalilauge  auf  300°,  so  wird  Salicylsäure  gebildet  (Caholrs). 
Reductionsmittel  führen  den  Indigo  zunächst  in  Indigweiss  über,  welches  in  alka- 
lischen Flüssigkeiten  löslich  ist  und  bereits  durch  den  Einfluss  der  Luft  wieder 
zu  Indigblau  oxydirt  wird.  Reducirt  man  Indigo  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so 
entsteht  zunächst  eine  Verbindung  von  Indigweiss  mit  Zinnoxydul  als  grünes 
Pulver,  welches  bei  längerem  Erhitzen  mit  dem  Reductionsmittel  gelb  wird,  indem 
sich  die  Zinnverbindung  eines  Reductionsproduktes  bildet,  das  an  der  Luft  nicht 
mehr  in  Indigblau,  sondern  in  einen  rothen  Körper  übergeht,  und  dessen  Zinn- 
verbindung beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  und  Zinkstaub  Indol  (s.  pag.  250) 
in  reichlicher  Menge  liefert.  Entfärbende  Wirkung  von  Eisensalzen  auf  Indigo 
(165),  von  Schwefelwasserstoff  (165  a).  Reduction  des  Indigos  mit  JodwasserstofF- 
säure  (164).  Verhalten  im  Organismus  (176). 

Das  Absorptionsspectrum  der  Lösungen  des  Indigos,  sowie  seiner 
Derivate,  zeigt  einen  Streifen  zwischen  den  FRAi'NHOFF.R’schen  Linien  C und  D, 
resp.  D und  E,  während  neben  einer  geringen  Absorption  des  Roth  eine  im  Ver- 
gleich zu  dieser  ca.  12  mal  stärkere  Absorption  zwischen  F und  G stattfindet  (180). 

Wird  Indigblau  mit  Benzoylchlorid  auf  180°  erhitzt,  so  erhält  man  einen 
braunen,  amorphen  Körper,  welcher  eine  dem 

Dibenzoylindigo,  C,,.H8(C,H50)äN20,,  entsprechende  procentische  Zu- 
sammensetzung besitzt.  — Schmp.  108°  (166). 


C6H4~CO  CO  — c,h4 

Diäthylindigo,  C..H..N.O,  - H >• 


sich  nach  Baeyer  (20)  beim  Behandeln  von  Aethylpseudoisatin-a-Aethyloxim, 


C„H4-CO 

(CjHj)N C:NOCsHj 


(s.  pag.  284),  mit  schwachen  Reductionsmitteln. 


Aethylpscudoisatin-a-Aethyloxim  wird  in  Alkohol  gelöst  und  in  einer  wegen  des  nothwendigen 
Luftabschlusses  möglichst  kleinen  Flasche  mit  einem  Ueberschuss  von  alkoholischem  Ammonium- 
hydrosulfid  zusammengebracht  und  die  Flasche  sofort  geschlossen.  Die  Anfangs  intensiv  gelbe 
Losung  wird  nach  kurzer  Zeit  hellgelb.  Bringt  man  sie  nun  mit  Luft  in  Berührung,  so  färbt 
sie  sich  unter  starker  Erwärmung  und  Abscheidung  von  Schwefel  roth,  ohne  eine  Spur  eines 
blauen  Farbstoffs  zu  bilden.  Leitet  man  dagegen  — am  besten  nach  halbstündigem  Stehen  — 
einen  Kohlensäurestrom  hindurch,  so  färbt  sie  sich  dunkelgrün  und  scheidet  Diäthylindigo  ab. 
Das  Hindurchleiten  von  Kohlensäure  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  ist,  dann  filtrirt  man  das  ausgeschiedene  Gemenge  von  Schwefel, 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Diäthylindigo  ab  und  lässt  das  mit  Ammoniak  versetzte  Filtrat 
noch  24  Sunden  an  der  Luft  stehen,  wobei  sich  eine  weitere  Menge  von  Diäthylindigo  in  blauen 
Nadeln  abscheidet.  Man  wäscht  die  vereinigten  Niederschläge  mit  Wasser,  krystallisirt  dann  aus 
Alkohol  um  und  reinigt  nach  Entfernung  des  beigemengten  Schwefels  mit  Hilfe  von  Schwefel- 
kohlenstoff durch  Krystallisation  aus  Alkohol  (20). 

Der  Diäthylindigo  bildet  verfilzte  Nadeln  von  tief  blauer  Farbe  und  schwachem 
Kupferglanz,  welche  beim  Zerreiben  ein  rein  blaues,  auf  Druck  Kupferglanz  an- 
nehmendes Pulver  liefern.  Kr  unterscheidet  sich  vom  Indigblau  durch  seine 
ziemlich  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Anilin;  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  nehmen  ihn  schwieriger  auf.  Die  Lösungen  haben  eine 
rein  blaue  Farbe  und  zeigen  ein  Absorptionsspectrum,  welches  dem  des  Indigos  sehr 
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ähnlich  ist  (vergl.  180).  Er  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grünblauer 
Farbe,  welche  beim  Erwärmen  unter  Bildung  einer  Sulfosaure  schön  blau  wird. 
Beim  Erhitzen  verflüchtigt  er  sich  in  purpurnen  Dämpfen,  welche  sich  zu  dicken, 
blauen  Prismen  verdichten.  Mit  Alkalien  und  Zinkstaub  liefert  er  eine  Küpe; 
bei  der  Oxydation  geht  er  in  Aethylpseudoisatin  (s.  pag.  278)  über  (20). 

Dichlorindigo.  m-Chlorbenzaldehyd  liefert  beim  Nitriren  zwei  m-Chlor- 
o-Nitrobenzaldehyde,  welche  beim  Behandeln  mit  Aceton  und  Natronlauge  ge- 
chlorten Indigo  liefern  (178). 

Tetrachlorindigo,  C,  6H6C1,N,0, , bildet  sich  aus  Dichlor-o-Nitrobenz- 
aldehyd  (Schmp.  136 — 138°)  beim  Behandeln  mit  Aceton  und  verdünnter  Natron- 
lauge. Dem  gewöhnlichen  Indigo  sehr  ähnlich;  lässt  sich  jedoch  nicht  so  leicht 
wie  dieser  in  Indigweiss  überführen,  auch  erfolgt  die  Bildung  von  Sulfosäuren 
schwieriger.  Durch  Sublimation  erhält  man  den  Körper  in  blauen,  kupfer- 
glänzenden Nadeln  (167,  178,  179). 

Dibromindigo,  C,  sH8BrsN,Oä,  entsteht,  wenn  man  Bromisatin  (s.  pag.  279) 
mit  1 Mol.  Phosphorpentachlorid  und  der  8 — lOfachen  Menge  Phosphoroxychlorid 

Q O* 

kocht  und  die  so  erhaltene  Lösung  von  Bromisatinchlorid,  C6HsBr ^ ^CCl,  in 

eine  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  (5 — 10  jf  Jodwasserstoff  enthaltend)  ein- 
trägt. Dabei  bildet  sich  gleichzeitig  Dibromindirubin  (s.  pag.  306),  von  dem  man  den 
Körper  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Aether  befreien  kann  (155).  Dibrom- 
indigo bildet  sich  ferner,  wenn  die  Aether  des  gebromten  Isatins  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  behandelt  werden  (19),  sowie,  wenn  man  u>-Dibrom- 
m-Brom-o-Amidoacetophenon,  CcH3Br(NHs)COCHBr>,  oder  dessen  Acetyl- 
derivat,  C6HsBr(NHCOCHj)COCHBrj , oder  auch  das  tu-Dichlor-m-Brom- 
o-Amidoacetophenon  mit  verdünnter  Natronlauge  kocht  und  die  Lösung  nach 
dem  Abkühlen  mit  Luft  schüttelt  (23). 

Säuert  man  bei  dem  zuletzt  erwähnten  Process  die  nach  der  Abscheidung  des  Farbstoffs 
bleibende  Lösung  an,  so  kann  man  derselben  durch  Aether  Bromisatin  entziehen.  Versetzt  man 
dagegen  die  Flüssigkeit  vor  der  Farbstoffbildung  mit  einer  Säure,  so  fällt  Dibromindimbin 
nieder.  Wendet  man  statt  der  Natronlauge  Sodalösung  an,  so  entsteht  neben  Dibromindigo 
Dibromindimbin.  Diese  Processe  verlaufen  wahrscheinlich  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 


C6H3Br-£°^HBrs  + 11,0  = C,H,Br 


u>-Dibrom-m-Brom- 

o-Amidoacetophenon 


COCOH 
-NH,  H 
Unbekanntes  Aldehyd 
der  Bromi satinsäure, 


2HBr 


aC.H.BCCOCOH  + H|0  = C6HaBr=  COCOOH  + ^^-COCH.OH 


■NH, 
Bromisatinsäurc 


NH, 

Unbekannter  Alkohol, 


_ — COCHjOH 

Cs»3Bt_NH 


- H,0  = 


C.H.Br  — COH 
= I II 

HN CH 

Bromindoxyl, 


2C(H,Br  — C(OIl)  C.H.Br— CO  CO  — C6H.Br 

I II  +20=1  II  I 

HN CH  HN C=C NII 

Dibromindigo. 

Die  Entstehung  des  Dibromindimbins  erklärt  sich  aus  der  Einwirkung  des  Bromindoxyls 
auf  Bromisatin,  welches  sich  aus  Bromisatinsäure  unter  Wasscrabspaltung  bildet  (23). 

Dibromindigo  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chloroform  fast  unlöslich. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  leicht  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Er- 
wärmen unter  Bildung  einer  Sulfosäure  in  ein  reines  Blau  umschlägt.  Er  bildet 
unter  denselben  Umständen  wie  Indigo  eine  Küpe.  Lässt  man  eine  solche, 
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welche  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  hergestellt  ist,  an  der  Luft  stehen,  so  fällt 
der  Dibromindigo  in  kleinen,  compacten,  schwarzen  Nädelchen  aus.  Ebenso 
krystallisirt  er  beim  Versetzen  seiner  Lösung  in  heissem  Phenol  mit  wenig  Alko- 
hol. Er  zeigt  das  optische  Verhalten  des  Indigblaus  (vergl.  180)  und  sublimirt  beim 
Erhitzen  unter  Bildung  purpurfarbener  Dämpfe,  wobei  indessen  der  grösste  Theil 
verkohlt  (155). 

Metabrombenzaldehyd  liefert  beim  Nitriren  zwei  Monobromorthonitrobenz- 
aldehyde,  welche  beim  Behandeln  mit  Aceton  und  Natronlauge  in  gebromten 
Indigo  übergehen  (178). 

Dinitroindigo,  C, eH#(N0,),N20,,  entsteht,  wenn  man  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Nitroisatin  entstehende  Chlorid  mit  Jodwasser- 
stoff-Eisessig reducirt,  neben  geringen  Mengen  von  Dinitroindirubin.  — Dunkelkirsch- 
rothes  Pulver,  welches  fast  ganz  unlöslich  in  Alkohol,  Aetlier,  Chloroform  und 
Eisessig  ist,  sich  dagegen  reichlich  in  heissem  Nitrobenzol,  sowie  in  Phenol  löst, 
woraus  es  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Krystallen  ausfällt.  Das  Absorptions- 
spektrum dieser  Lösungen  zeigt  einen  breiten  Streifen  im  Gelb,  welcher  gegen 
Roth  hin  scharf  abgegrenzt  ist,  während  er  nach  dem  Grün  zu  allmählich  verläuft 
(vergl.  180).  Die  veilchenblaue  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  zwei 
undeutliche  Streifen  im  Gelb  und  im  Roth.  Dinitroindigo  verpufft  beim  Erhitzen 
und  wird  durch  Reductionsmittel  in  Diamidoindigweiss  übergeführt.  Alkoholische 
Kalilauge  verwandelt  ihn  in  einen  schwarzen  Körper  — vielleicht  ein  Azoindigo  — 
der  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Säuren  in  Diamidoindigo  übergeht  (155). 

Diamidoindigo,  C,  6H8(NH j)jNjOj.  Reductionsmittel  führen  den  Dinitro- 
indigo in  Diamidoindigo  und  bei  genügend  langer  Einwirkung  in  Diamidoindig- 
weiss Uber,  das  unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  wieder  in  Diamido- 
indigblau  zurückverwandelt  wird.  Zur  Reduction  benutzt  man  am  besten  Eis- 
essig und  Zinkstaub.  — Der  Diamidoindigo  bildet  tief  dunkelblaue  Flocken,  die 
beim  Trocknen  fast  schwarzviolett  werden.  Er  ist  nahezu  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  sehr  leicht  löslich  dagegen  in  Eisessig  mit  rein  blauer 
Farbe.  Das  Absorptionsspcctrum  der  verdünnten  Lösung  zeigt  einen  breiten, 
schwarzen  Streifen  im  Gelb,  der  wie  beim  Indigblau  schnell  gegen  Roth  und 
langsam  gegen  Grün  hin  abnimmt  (vergl.  180).  In  verdünnten  Mineralsäuren  ist 
der  Körper  leicht  mit  blauer  Farbe  löslich;  mit  concentrirter  Salzsäure  liefert  er 
einen  schwarzblauen,  in  Wasser  löslichen  Niederschlag.  Versetzt  man  die  salzsaure 
Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natrium,  so  wird  sie  purpurroth  und  lässt  auf  Zusatz 
von  Natronlauge  schmutzig  braune  Flocken  fallen,  Der  leuchte  Diamidoindigo 
färbt  sich  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  schmutzig  graublau  und  löst  sich  nicht 
mehr  in  Säuren  (155). 

Tetrabromdiamidoindigo  [Stellung  der  Substituenten  an  je  einem  der 
beiden  Benzolkerne  des  Indigomoleküls:  CO  (1),  N (2),  NH,  (4),  Br  (3),  Br  (5)]  (180). 

Indigomonosulfosäure(Phönicinschwefelsäure,Indig purpur,  Pur- 
purschwefelsäure),  C16H3NjOj-SO.,H,  ist  das  erste  Einwirkungsprodukt  von 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Indigblau. 

Man  schüttelt  gepulverten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gereinigten  Indigo  mit  7—8  Thln. 
Vitriolöl,  bis  das  Gemisch  olivengTtln  geworden  ist,  verdünnt  mit  sehr  viel  Wasser,  sammelt 
die  niedergefallene  Indigomonosulfosäurc  auf  dem  Filter  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  welches, 
je  mehr  die  Schwefelsäure  dadurch  entfernt  wird,  um  so  mehr  Indigosulfosüure  aufnimmt. 
Die  schliesslich  erhaltenen  Lösungen  werden  abgedampft  (Crum,  Berzeuus).  — Oder  man 
erwärmt  I Thl.  Indigblau  mit  8 — 10  Thln.  Vitriolöl  3 Tage  lang  bei  50  — 60°,  verdünnt 
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mit  Wasser,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Sulfosäure,  wäscht  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
trocknet  sie  schliesslich  im  Oelbade  bei  180—200°  (Dumas).  — Oder  man  reibt  1 Thl.  fein- 
gepulverten  Indigo  mit  20  Thln.  englischer  Schwefelsäure  zusammen  und  lässt  einige  Zeit  stehen, 
bis  ein  Tropfen  der  Anfangs  blauen  Lösung  Wasser  oder  Papier  violett  färbt  und  mischt  dann 
die  Lösung  mit  viel  Wasser;  durch  Erwärmen  auf  40°  kann  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 
beschleunigt  werden  (HäFFELY). 

Purpurrothes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  und  in  Weingeist  mit  blauer 
Farbe  löst,  in  verdünnten  Mineralsäurcn  aber  unlöslich  ist.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  sie  und  führt  sie  allmählich  in  die  Disulfosäure  über.  Die  Lösungen 
der  Salze  der  Indigomonosulfosäure  werden  durch  schwache  Reductionsmittel, 
wie  Schwefelwasserstoff,  Eisenvitriol  und  Kalk  entfärbt,  nehmen  aber  die  blaue 
Farbe  än  der  Luft  wieder  an  (Bfrzelius).  Mit  Natronlauge  giebt  die  Säure  eine 
gelbe  Lösung,  die,  sogleich  wieder  mit  Schwefelsäure  versetzt,  blau  wird,  nach 
24  Stunden  aber  auf  Säurezusatz  einen  weisslichen  Niederschlag  ausscheidet 
(Gros-Renaud). 

Die  Salze,  welche  in  Wasser  sehr  wenig,  leichter  in  Weingeist  löslich  sind,  sind  im  trocknen 
Zustande  von  rother  Farbe,  während  die  wässrigen  Lösungen  eine  blaue  Farbe  besitzen;  sic 
werden  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  durch  Zusatz  von  Salzen  gefällt.  Das  Kalium- 
salz, Cj  6H9Nj0aS03K -f- HaO,  wird  z.  B.  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Kalium  zu  der 
wässrigen  Lösung  der  Säure  als  purpurner  Niederschlag  erhalten,  der  sich  durch  aufeinander- 
folgendes Auswaschen  mit  wässrigem  essigsaurem  Kalium  und  dann  mit  Weingeist  reinigen 
lässt.  Es  löst  sich  in  100  Thln.  Wasser  [Dumas  (i68)]. 

Indigodisulfosäure  (Indigblausch wefelsäure,  schwefelsaurer  In- 
digo, Cörulinschwefelsäure,  lösliches  Indigblau),  C16H8N,Oj(SOsH)2. 
War  bereits  Bergmann  und  Hausmann  (1788)  bekannt  (169).  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  Indigblau  oder  Indigomono- 
sulfosäure, sowie  beim  Erwärmen  von  Indoxylsäureäthylester  mit  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Darstellung.  Man  löst  Indigblau  in  überschüssiger  concentTirter  oder  rauchender  Schwefel- 
säure, giesst  die  Lösung  in  die  50  fache  Menge  Wasser  und  filtrirt  von  der  ausgefallenen  Mono- 
sulfosäure  ab  Hierauf  digerirt  man  die  Lösung  mit  Wolle,  welche  man  zuvor  mit  Seife,  dann 
mit  einer  cinprocentigen  Sodalösung  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser  gründlich  gereinigt  hat. 
Die  Wolle  nimmt  die  Säure  auf.  Man  färbt  so  lange  mit  Wolle  au«,  als  die  Lösung  noch  einen 
blauen  Niederschlag  mit  essigsaurem  Baryum  giebt.  Setzt  man  das  Ausfärben  noch  länger  fort, 
so  entzieht  die  Wolle  auch  der  Lösung  die  als  Nebenprodukt  entstehende  Indigounterschwefel- 
säurc  (s.  unten).  Der  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  der  Säure  befreiten  Wolle  entzieht 
man  den  Farbstoff  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  versetzt  die 
Lösung  mit  Blcizuckcr  und  wäscht  den  entstehenden  dunkelblauen  Niederschlag  mit  Wasser  aus. 
Der  in  Wasser  vertheiltc  Niederschlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  nach 
Filtration  des  Schwefelbleis  erhaltene  farblose  oder  gelbe,  an  der  Luft  blau  werdende  Lösung 
bei  50°  eingedampft  [Berzelius,  Joss  (169)]. 

Schwarzblaue,  hygroskopische  Masse  von  eigentümlich  angenehmem  Geruch 
und  schwacher,  aber  deutlich  saurer  Reaction.  In  Wasser  und  in  Weingeist 
leicht  löslich.  Im  Sonnenlicht  wird  sie  zerstört.  Durch  oxydirende  Mittel  ver- 
liert die  Lösung  die  blaue  Farbe,  so  durch  Chlorkalk,  chlorsaures  Kalium  und 
Salzsäure,  Eisenoxydsalze,  übermangansaures  Kalium,  Salpetersäure,  Chromsäure. 
Salpetersäure  und  Chromsäure  verwandeln  sie  in  Isatinsulfosäure  (s.  pag.  281). 
Reductionsmittel  entfärben  die  Indigolösung  gleichfalls.  Dauert  die  Einwirkung 
nur  kurze  Zeit,  so  bildet  sich  offenbar  Indigweissdisulfosätire,  denn  bereits  unter 
dem  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  wird  die  blaue  Farbe  wieder  hervorgerufen. 
Haben  die  Reductionsmittel  jedoch  längere  Zeit  gewirkt,  so  ist  das  nicht  mehr 
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der  Fall  (169).  Wolle,  Thier-  und  Holzkohle  entfärben  die  wässrige  Lösung  voll- 
ständig; durch  Behandeln  mit  kohlensauren  Alkalien  lässt  sich  diesen  Stoffen 
die  Säure  wieder  entziehen. 

Die  indigblaudisulfosauren  Salze  können  sowohl  durch  Sättigen  der  Säure  mit  der 
betreffenden  Base,  als  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten  werden.  Sie  sind  dunkelblau  mit 
besonders  starkem  Kupferglanz.  Sie  können  in  Gegenwart  von  freien  Alkalien  durch  dieselben 
Stoffe  entfärbt  werden,  welche  auf  Indigblau  rcducirend  wirken.  Sic  sind  in  Wasser  schwer 
löslich,  weniger  noch  in  salzhaltigem  Wasser  und  in  Alkohol.  Die  Lösung  der  Alkalisalze  be- 
sitzt eine  blaue  Farbe  und  erscheint  bei  durchfallendem  Licht  roth.  Von  Salzen  seien  erwähnt: 

lndigodisulfosaures  Kalium,  C, jIljNjOjfSOjK;,  (Dumas).  Kann  durch  Fällen 
der  Indigodisulfosäurv  mit  cssigsaurem  Kalium  dargestellt  werden.  Löslich  in  140  Titln,  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  nicht  in  Alkohol;  gleichfalls  unlöslich  in  einer  einprocentigen 
Lösung  von  essigsaurem  Kalium  [Berzeuus  (169)].  Das  Salz  wurde  früher  lndigcariuin  ge- 
nannt; der  jetzt  im  Handel  den  Namen  Indigcarmin  führende  Farbstoff  ist  gewöhnlich  das 
Natriumsalz  tler  Indigosulfosäuren  (s.  unter  Indigofärberei). 

lndigodisulfosaures  Baryum,  CliH8NJ0,(S0,)JBa.  Man  versetzt  die  kochende 
wässrige  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  überschüssigem  Chlorbaryum,  filtrirt  heiss  und  wäscht 
mit  kochendem  Wasser.  Das  Salz  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  grossen,  dunkelblauen 
Schuppen  [Dumas,  Crum,  Berzeuus  (169)]. 

Indigblauuntcrschwefelsäure  (Cörulinunterschwefelsäure)  nennt  Berzeuus  eine 
neben  der  Indigodisulfosäure  beim  Behandeln  von  Indigo  mit  Schwefelsäure  entstehende  Säure, 
Welche  sich  hauptsächlich  durch  die  Löslichkeit  ihres  Ammoniaksalzes  in  Alkohol  und  die 
Leichtlöslichkeit  des  Baryumsalzes  in  Wrasser  von  der  Indigodisulfosäure  unterscheidet  (169). 

Das  spectroskopische  Verhalten  der  Indigosulfosäuren  und  ihrer  Salze  gleicht 
demjenigen  des  Indigblaus. 

Die  Indigodisulfosäure  und  die  Indigblauuntcrschwefelsäure  werden  durch  überschüssige 
Alkalien  zersetzt.  Den  dabei  auftretenden  Produkten  hat  Berzeuus  die  Namen  Viridin- 
Schwefelsäure,  Indiggrttn,  Purpurinschwe felsäure,  Flavinschwefelsäure.Fulvin- 
scliwefelsaure,  Rufinschwefelsäure  und  Indiggelb  beigelegt  (169). 

Homologe  des  Indigblaus  können  durch  Behandeln  der  Homologen  des 
Isatins  (s.  p-Methylisatin)  mit  Phosphorpentachlorid  und  Reduction  der  so  ent- 
stehenden Chloride  erhalten  werden  (181). 

Dimethylindigo  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aceton,  Aldehyd, 
Brenztraubensäure  u.  s.  w.  und  Natronlauge  auf  m-Methylo-Nitrobenzaldehyd. 
Er  unterscheidet  sich  vom  gewöhnlichen  Indigblau  durch  leichte  Löslichkeit  in 
Alkohol  (177).  Absorptionsspectrum  (180). 

Diisopropylindigo  (Cumindigo)  entsteht  bei  der  Condensation  von 

(t)  (2)  (4) 

o-Nitrocuminaldehyd,  C0H3(COH)(NOa)CH(CH3)3,  mit  Aceton  und  Natronlauge 
(171),  sowie  wenn  man  o-Nitrocumenylacrylsäuredibromid,  (CH,)aCH -C6H3(NOs) 
CHBrCHBrCOOH,  mit  Alkalien  und  Trauben-  oder  Milchzucker  behandelt  (172). 
Unlöslich  in  Wasser.  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Chloroform  in  gut  ausge- 
bildeten, blauen  Krystallen  mit  starkem  Kupferglanz.  Die  ätherischen  Lösungen 
zeigen  das  Indigospectrum.  Sublimirbar.  Die  braune  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  grün  und  dann  blau.  Giebt  mit  Zinkstaub 
und  Alkali  eine  Küpe  (171). 

Dimethoxyindigo.  Aus  zwei  isomeren  m-Methoxy-o-Nitrobenzaldehyden 
kann  man  beim  Behandeln  mit  Aceton  und  Natronlauge  die  betreffenden  Indigo- 
abkömmlinge erhalten  (180,  182). 

(CO OH)  — C6Hj — CO  CO  — C6Hs  — COOH 

Indigodicarbonsäure,  I I I I , 

NH  — C=  C NH 
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wird  aus  der  Nitroterephtalaldehydsäure,  C6H3(COH)  (1)  (NO,)  (2)  COOH  (4), 
durch  Behandeln  mit  Aceton  und  Natronlauge,  sowie  aus  der  Nitrophenylpropiol- 
carbonsäure,  C6Hj(C«sCCOO  H)  (1)  (NO,)  (2)  COOH  (4),  bei  der  Einwirkung 
von  Traubenzucker  und  Natronlauge  erhalten.  Sie  ist  unlöslich  in  Chloroform, 
Aethcr,  Alkohol,  löst  sich  mit  tiefblauer  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  unverändert  gelallt.  Die  blau- 
grüne Lösung  in  Alkalien  zeigt  das  Spectrum  des  gewöhnlichen  Indigos  mit  einer 
Verschiebung  des  charakteristischen,  breiten  Absoiptionsstreifcns  gegen  Roth  hin 
(170). 

Die  Metallsalze  der  Indigodicarbonsäure  sind  grün  bis  blau  gefärbt,  nur  das  Silbersnlz  ist 
sepiabraun.  Die  Salze  der  Alkalien  werden  durch  Kochsalz  aus  der  wässrigen  Lösung  abgeschieden. 

Ind  igodicarbonsaures  Baryum,  Cj  „H^N^OgBa. 

1 ndigo d ica rb on saures  Silber,  C,  *HfiNfOeAg4.  Sepiabraun.  Zeigt  nach  dem  Trocknen 
im  auffallenden  Licht  einen  eigenen  gelben,  metallartigen  Glanz.  Sehr  beständig,  ln  dem 
Silbersalz  erscheinen  nicht  nur  die  Wasscrstoflatomc  der  Carboxylgruppcn,  sondern  auch  die- 
jenigen der  Imidgruppen  durch  Silber  ersetzt  (170). 

Indigodicarbonsäureäthylester,  C,  8H3N206(C2H-,)2,  entsteht  aus  dem 
Ester  der  oben  erwähnten  Nitroterephtalaldehydsäure  beim  Behandeln  mit  Aceton 
und  Natronlauge.  Tiefblaue  Flocken,  in  Alkohol  und  Aether  nur  in  Spuren, 
schwer  in  Benzol  und  Chloroform  löslich.  Sublimirt  in  tafelförmigen  und  flach 
prismatischen  Krystallen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe 
löslich  (170). 

Tetram et hoxy indigodicarbonsäure,  CI6H^  (OCH,)4  N,0,(C00H),, 
entsteht  beim  Behandeln  von  Nitroopiansäure,  C6H(N02)(COH)(OCHj)2COOH, 
mit  Aceton  oder  Brenztraubensäure  und  Natronlauge  oder  Barytwasser.  Blau- 
grtine,  krystallinische  Masse.  In  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  nicht  löslich,  wenig 
mit  blaugrtiner  Farbe  in  Ei iessig  und  Essigsäureanhydrid,  leichter  in  Anilin  und 
Phenol  mit  grüner  Farbe.  In  siedendem  Wasser  etwas,  in  ammoniakhaltigem 
leicht  mit  blauer  Farbe  löslich.  Diese  Lösung  zeigt  das  Absorptionsspectrum 
des  Indigos  (etwas  nach  E hin  verbreitert).  Der  Farbstoff  wird  durch 
Baryt-  und  Kalklösungen  als  grünflockiges  Salz  gefällt.  Mineralsäure  fällt 
ihn  grün.  Mit  wenig  Essigsäure  angesäuerte  Lösungen  färben  Wolle  blau. 
Liefert  mit  Zinkstaub  und  Alkali  eine  Küpe.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  eines  dem  Indigodampf  ähnlich  gefärbten  Dampfes  und  Verbreitung  von 
Vanillegeruch.  Aus  der  veilchenblauen  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  er  von  Wasser  unverändert  gefällt.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure zeigt  einen  scharfen  Absorptionsstreifen  von  D bis  F.  Wie  Nitroopiansäure 
verhält  sich  auch  deren  Ester  gegen  alkalische  Acetonlösung  («73). 

Indigweiss,  C16H1SN202,  bildet  sich  aus  Indigblau  beim  Behandeln  mit 
Reductionsmitteln.  Seine  Entstehung  scheint  zuerst  von  Proust  beobachtet  zu 
sein  (174). 

Das  Indigweiss  zeigt  Basen  gegenüber  einen  schwach  sauren,  phenolartigen 
Charakter;  behandelt  man  daher  Indigblau  mit  Reductionsmitteln  in  Gegenwart 
einer  Base,  mit  welcher  das  Indigweiss  eine  lösliche  Verbindung  zu  bilden  im 
Stande  ist  (s.  unter  Indigofärberei),  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  auf  Zusatz 
einer  Säure  Indigweiss  fallen  lässt.  Da  dasselbe  sehr  unbeständig  ist,  bereits 
unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  wieder  in  Indigblau  zurück- 
verwandclt  wird,  so  muss  bei  seiner  Isolirung  für  Luftabschluss  gesorgt  werden. 

Zu  seiner  Darstellung  mengt  man  durch  successives  Auskochen  mit  Salzsäure,  starker  Kali- 
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lauge  und  Weingeist  gereinigten  Indigo  mit  frischem  Kalkhydrat  (aus  2 Thln.  gebranntem  Kalk 
auf  1 Thl.  Indigo),  Ubergiesst  in  einem  vcrschliessbaren  Gefäss  mit  150  Thln.  kochenden  Wassers, 
fügt  \ Thl.  Eisenvitriol  hinzu  und  schüttelt  nach  dem  Verschli essen  des  Gefässcs  gründlich  durch. 
Nach  2 Tagen  wird  die  Auflösung  mittelst  eines  Hebers  in  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flaschen 
abgezogen,  die,  wenn  sie  fast  angefüllt  sind,  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure  möglichst  voll- 
ständig voll  gemacht,  verkorkt  und  unter  kaltes  Wasser  gestellt  werden.  Nachdem  sich  das 
Indigweiss  in  farblosen,  krystallinischen  Flocken  abgesetzt  hat,  zieht  man  die  Flüssigkeit  mit 
einem  Heber  ab,  bringt  den  Bodensatz  auf  ein  Filter,  das  man  durch  eine  Ubergestülpte,  mit 
Kohlensäure  oder  Wasserstoff  gefüllte  Glocke  vor  Luftzutritt  schützt,  wäscht  mit  kaltem  Wasser, 
das  durch  Auskochen  vollständig  von  Luft  befreit  wurde,  und  trocknet  sodann  den  auf  Glas* 
platten  ausgebreiteten  Niederschlag  im  Vacuum.  Nachdem  er  vollständig  getrocknet  ist,  lässt 
man  in  den  Recipienten  der  Luftpumpe  Kohlensäure  strömen,  damit  sich  die  Poren  der  trocknen 
Masse  mit  Kohlensäure  anfüllen  (Dumas). 

Grünweisse,  in  reinem  Zustand  wahrscheinlich  rein  weisse,  seideglänzende 
Masse;  ohne  Reaction  auf  Lackmus.  Feuchtes  Indigweiss  wird  an  der  Luft,  sowie 
beim  Behandeln  mit  vielen  sauerstoffhaltigen  Körpern  sofort  zu  Indigblau  oxydirt; 
in  trocknem  Zustand  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  etwas  langsamer.  Aus  Kupfer- 
oxydsalzen wird  durch  die  alkalische  Lösung  von  Indigweiss  Kupferoxydul  gefallt. 
Indigweiss  ist  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich,  dagegen  löslich  iu  Aether  und  in 
Alkohol.  Die  Lösungen  lassen  beim  Stehen  an  der  Luft  Indigblau  fallen.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  Purpurfarbe,  die  beim  Verdünnen  in 
Blau  übergeht  (174).  Verhalten  im  Organismus  (176). 

Indigweiss  bildet  mit  den  meisten  Basen  salzartige  Verbindungen.  Es  löst  sich  in  allen 
wässrigen  Alkalien,  sowie  in  den  wässrigen  Lösungen  von  kohlensaurcm  Ammoniak,  Kali  und 
Natron.  Die  Lösungen  sind  gelb  gefärbt.  Mit  Kalkhydrat  bildet  Indigweiss  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Verbindung,  welche  beim  Digeriren  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  in  eine 
citronengclbe,  nur  sehr  wenig  lösliche  übergeht.  Die  Verbindungen  mit  anderen  Metalloxyden 
lassen  sich  mit  Hilfe  der  Lösung  in  den  Alkalien  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten.  Die  so 
dargestellten  Salze  — Magnesium-,  Aluminium-,  Manganoxydul-,  Zinnoxydul-,  Blei-,  Eisenoxydul-, 
Kobaltoxydul-  und  Silbersalz  — zersetzen  sich  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  an  der  Luft 
unter  Bildung  von  Indigblau  (Berzelius);  die  gleiche  Zersetzung  erleiden  die  basischen 
Lösungen  von  Indigweiss  an  der  Luft  (174). 

Indigwcissschwe  fei  saures  Kalium  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Indigweiss  in 
kalischer  Lösung  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  (i 75,  176).  Nur  in  Lösung  bekannt.  Die 
Lösungen  zersetzen  sich  beim  Eindampfen  unter  Abscheidung  von  Indigblau.  Sie  lassen  sich 
ohne  Veränderung  mit  Luft  schütteln  und  liefern  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Indigweiss,  welches 
bei  Gegenwart  von  Luft  oder  Oxydationsmitteln  in  Indigblau  übergeht  (176). 

Indigo  des  Handels. 

Gewinnung,  Bestandtheile,  Werthbestimmung,  Indigofärberei. 

Der  Indigo  war  bereits  im  Alterthum  ein  hochgeschätzter,  blauer  Farbstoff. 
Namentlich  war  er  sehr  frühzeitig  den  Indern  und  Aegyptem  bekannt.  Von 
Dioskorides  und  Punius  wird  er  unter  dem  Namen  M ixov  und  indicum  erwähnt, 
wobei  indess  nicht  unbemerkt  bleiben  soll,  dass  der  Name  indicum  auch  noch 
manchen  anderen  Farben  beigelegt  wurde.  Der  Indigo  scheint  übrigens  bei  den 
Griechen  und  Römern  weniger  zum  Färben  als  in  der  Malerei  und  Medicin  an- 
gewandt worden  zu  sein.  Die  arabischen  Schriftsteller  erwähnen  des  Indigos 
gleichfalls  als  einer  Medicin  und  eines  Farbcmaterials.  Ausgebreiteter  wurde  in 
Europa  der  Gebrauch  des  Indigos  in  der  Färberei  seit  dem  Anfang  des  16.  Jahr- 
hunderts, als  man  anfing,  ihn  auf  dem  Seewege  von  Ostindien  zu  beziehen  (184). 

Indigoliefernde  Pflanzen.  — Indigofabrikation.  Der  Indigo  wird 
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durch  eine  Art  Gährung  aus  den  Blättern  verschiedener  Indigofcra- Arten,  der 
Familie  der  Papilionaceen  angehöriger  Pflanzen,  gewonnen.  Ursprünglich  in  Ost- 
indien, Hindostan  und  China  zu  Hause  hat  man  diese  Pflanzen  wegen  des  hohen 
Werthes  des  Farbstoffes,  den  sie  liefern,  auch  an  vielen  anderen  Oiten  angebaut, 
wo  Boden  und  Klima  ihr  Fortkommen  gestatten.  Von  den  zur  Indigogewinnung 
dienenden  Pflanzen  seien  als  die  am  meisten  cultivirten  erwähnt:  Indigofcra  tinc- 
toria  L.,  /.  disperma  L.,  I.  Anil  L.,  /.  argentea  I.. 

Die  Verarbeitung  der  Pflanzen  geschieht  in  den  Indigofabriken  ßcngalens,  welche  Indigo- 
factoreien  oder  Indigoterien  genannt  werden,  in  folgender  Weise:  Man  erntet  die  Pflanzen  zu 
einer  Zeit,  in  der  die  BlUthen  eben  aufbrechen.  Sie  liefern  erfahrungsgemäss  dann  die  grösste 
Ausbeute  an  Farbstoff.  Man  bringt  sie  in  steinerne  Cisternen,  die  sogen.  Gährungskufen,  und 
lässt  sie,  nachdem  man  sie  mit  Bambusstäben  und  Steinen  bedeckt  hat,  um  ein  Aufsteigen  der- 
selben zu  verhindern,  unter  Wasser  gähren.  Die  Gährung  muss  rechtzeitig  unterbrochen  werden, 
da  bei  zu  langer  Gährung  ein  schlechter  Indigo,  bei  zu  kurzer  eine  schlechtere  Ausbeute  an 
Farbstoff  erhalten  wird.  Die  glänzend  gelbe  Flüssigkeit  wird  sodann  in  die  sogen.  Schlagkufe 
abgelassen  und  daselbst  mit  Hilfe  von  Schaufeln  und  Schaufelrädern  längere  Zeit  in  steter  Be- 
wegung erhalten.  Dabei  wird  sie  allmählich  grün  und  der  Indigo  scheidet  sich  in  Hocken  ab. 
Im  Uebrigen  richtet  sich  die  Bearbeitung  in  der  Schlagkufe  darnach,  ob  die  Gährung  im  richtigen 
Moment,  zu  früh  oder  zu  spät  unterbrochen  wurde.  Man  sucht  in  allen  Fällen  zu  bewirken, 
dass  sich  der  Indigo  in  Form  kleiner,  runder  Körnchen  am  Boden  der  gelblichbraun  gewordenen 
Flüssigkeit  absetzt,  sobald  man  dieselbe  der  Ruhe  überlässt.  Der  von  der  Flüssigkeit  möglichst 
befreite  Indigoschlamm  wird  gesammelt  und,  wenn  eine  grössere  Menge  vorhanden,  mit  Hilfe 
von  Pumpen  in  einen  Kessel  gebracht.  Gleichzeitig  befreit  man  ihn,  indem  man  das  untere 
Ende  dieser  Pumpen  mit  Sackleinen  verschliesst,  durch  welches  der  Schlamm  hindurchgepresst 
wird,  von  fremden  Bestandthciien.  Durch  Erhitzen  im  Kessel  wird  er  von  einem  beigemengten 
gelben  Stoffe  befreit  und  gewinnt  an  Farbe  und  Volumen.  Man  bringt  den  Schlamm  hierauf 
in  mit  Baumwollenstoff  ausgefütterte,  am  Boden  durchlöcherte  Kästen,  presst  ihn  nach  dem  Ab- 
laufen der  Flüssigkeit  aus  und  schneidet  den  Pressrückstand  mit  Messingdraht  in  etwa  20  Qcm. 
grosse  Stücke  oder  formt  ihn  zu  Klumpen,  welche  in  nicht  zu  grosser  Sonnenhitze  in  freier 
Luft  getrocknet  Werden.  Der  während  des  Trocknens  sich  auf  dem  Indigo  bildende  weisse 
Beschlag  wird  nbgebürstet.  An  einigen  Orten,  namentlich  an  der  Küste  von  Coromandcl,  bringt 
man  die  trocknen  Stücke  in  Fässer,  um  sie  nachschwitzen  zu  lassen,  und  entfernt  den  weissen 
Anflug  durch  nochmaliges  Abbürsten. 

Eine  andere  Methode  der  Indigogewinnung  unterscheidet  sich  von  der  eben  beschriebenen 
nur  dadurch,  dass  man  statt  der  frischen  Pflanzen  getrocknete  verwendet,  welche  man  durch 
Dreschen  ihrer  Blätter  beraubt.  Nachdem  man  diese  so  lange  aufbewahrt  hat,  bis  ihre  grüne 
Farbe  in  Blaugrün  Ubergegangen  ist,  weicht  man  sie  in  Wasser  auf  und  lässt  die  grüne  Flüssig- 
keit in  die  Schlagkufe  laufen.  Im  Uebrigen  ist  die  Behandlung  ganz  die  gleiche  wie  bei  dem 
aus  frischen  Pflanzen  erhaltenen  Produkt.  Man  hat  bei  diesem  Verfahren  den  Vortheil,  zu  jeder 
Zeit,  unabhängig  von  der  Witterung,  Indigo  bereiten  zu  können  (i,  4). 

Folgende  Pflanzen,  welche  nicht  der  Gattung  Indigofera  angehören,  liefern  gleichfalls  Indigo 
oder  doch  dem  Indigo  sehr  ähnliche  Farbstoffe,  wenn  man  sie  in  der  gleichen  Weise  wie  die 
Indigopflanzen  behandelt:  Asclefias  tingens,  Eufatorium  Emtorium,  Galega  tinctoria,  IJmodorum 

veratri/olium,  Marsdettia  t ine  toria,  N er  tum  tinetorium  oder  Wrightia  tmc toria,  Polygonum  ehinense, 
Polygonutn  tindorium,  Spilanthus  tinctorius,  TankerviUia  cautoncnsis,  Isatis  lusitaniea,  Isatis  tine- 
toria  (185). 

Diese  letztere  Pflanze  liefert  den  Waid,  welcher  das  Material  bildet,  mit  dem  man  bis  in 
das  16.  Jahrhundert  hinein  in  England,  Frankreich  und  Deutschland  fast  nur  allein  blau  färbte. 
Sie  wurde  bereits  im  6.  Jahrhundert  in  Deutschland  und  Frankreich  zu  Färbezwecken  cultivirt. 
Der  früher  in  Europa  sehr  blühende  Waidbau  ist  durch  den  Indigoimport  sehr  zurückgegangen. 
Da  der  Waid  indessen  für  viele  Färber  immer  noch  ein  unentbehrliches  Material  ist,  indem 
Indigo  allein  nicht  so  echte  Farben  liefern  soll  als  Indigo  und  Waid  zusnmmen,  so  wird  Waid 
immer  noch  in  Thüringen,  Ungarn,  Böhmen,  England,  in  mehreren  Gegenden  Frankreichs,  etwas 
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auch  in  Italien,  Schweden  und  in  der  Schweiz  gebaut,  wenn  auch  die  Waidkultur  im  Grossen 
und  Ganzen  als  unbedeutend  bezeichnet  werden  muss.  Zur  Färberei  werden  die  Blätter  der 
Pflanze  benutzt;  zur  Indigogewinnung  ist  sie  wegen  der  geringen  Ausbeute,  die  sie  liefert,  un- 
geeignet. Die  Blätter  werden  gewaschen,  dann  an  der  Sonne  getrocknet  und  können  so  verwendet 
werden.  Gewöhnlich  unterwirft  man  sie  jedoch  nach  dem  Zusnmmenmahlcn  mit  Wasser  einer 
Art  Gährung  und  bringt  sic  nach  dem  Wiederaustrocknen  in  den  Handel.  Das  Färbevermögen 
des  Waids  wird  durch  längeres  Aufbewahren  erhöht  (1). 

Aus  einer  Anzahl  der  Indigo  liefernden  Pflanzen  konnte  Schunck  einen 
glycosidartigen  Körper,  das  sogen.  P flan zenindican  (s.  Bd.  IV,  pag.  477),  iso- 
liren,  welches  durch  Säuren  bei  gleichzeitiger  Oxydation  unter  Bildung  von  Indig- 
blau  gespalten  wird.  Da  die  Indigo  liefernden  Pflanzen  den  Farbstoff  fertig  ge- 
bildet nicht  enthalten,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  alle  denselben  Stoff,  das 
genannte  Indican  führen,  welches  bei  den  Operationen  der  Indigogewinnung 
(Gährung  etc.)  unter  Bildung  des  Farbstoffs  zersetzt  wird. 

Bestandteile.  Der  käufliche  Indigo  enthält  ausser  dem  Indigblau  und  anorganischen 
Körpern  noch  verschiedene  organische  Substanzen,  welche  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht  sind. 
Verdünnte  Säuren  entziehen  dem  Indigo  den  sogen.  Indigleim,  Alkalien  dem  vom  Leim  be- 
reiten Farbstoff  das  Indigbrnun,  endlich  Alkohol  dem  mit  Säuren  und  Alkalien  behandelten 
Indigo  das  Indigroth,  welches  vielleicht  identisch  mit  oben  bereits  behandeltem  Indirubin  ist 
(186).  Ausserdem  hat  man  aus  Bengalindigo  durch  Sublimation  goldgelbe,  sich  bei  130°  ver- 
flüchtigende Nadeln  erhalten  (Indiggelb),  welche  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  kaum,  in 
kochendem  Alkohol  wenig  löslich  sind,  dagegen  von  Natronlauge  und  Salpetersäure  gelöts 
werden  (187). 

Werthbestimmung  des  Indigos.  Der  Indigo  kommt  gewöhnlich  in  würfelförmigen 
Stücken  oder  Klumpen  in  den  Handel,  bildet  eine  leicht  zerreibtichc,  dunkelblaue  bis  violette, 
geruch-  und  geschmacklose  Masse  und  zeigt  beim  Reiben  mit  einem  glatten  Körper  Kupferglanz. 
Man  bezeichnet  die  verschiedenen  Sorten  sowohl  nach  ihrer  Farbe  (blauer,  violetter,  rother, 
kupferfarbiger  Indigo)  als  nach  den  Ländern,  in  denen  sie  gewonnen  werden  (bengalischer  In- 
digo, Madras-I.,  Coromandel-I.,  Java-L,  Manilla-I.,  ägyptischer  I.,  Scnegal-I.,  Bourbon-I.,  lsle  de 
France-I.,  Carolina-I.,  New-Orleans  u.  Louisiana-I.,  Mississippi-I.,  mexikanischer  I.,  Guatemala-!., 
Caracas-I.,  Brasil-I.,  Domingo-I.,  Jamaica-  und  Cuba-I.).  Die  wichtigsten  Sorten  des  Handels 
sind  die  von  Bengalen,  Madras,  Manilla,  Guatemala  und  Caracas  (1).  Bei  dem  enormen  Ver- 
brauch an  Indigo  — in  Deutschland  allein  Überstieg  die  Einfuhr  die  Ausfuhr  während  des  Zeit- 
raumes vom  X.  Juli  1883  bis  Ende  Juni  1884  um  13060  metr.  Centner  — und  dem  hohen  Preise 
desselben  ist  es  leicht  erklärlich,  dass  er  vielfach  betrügerischer  Weise  mit  wohlfeileren  Sub- 
stanzen versetzt  wird.  Abgesehen  davon  ist  die  Beschaffenheit  der  Produkte  von  manchen 
anderen  Factorcn,  so  z.  B.  von  der  Sorgfalt  bei  der  Herstellung,  abhängig,  so  dass  die  Prüfung 
auf  den  Färbewerth  von  grosser  Wichtigkeit  ist.  Da  das  Indigblau  den  werthvollen  Bestandtheil 
des  Indigos  darstellt,  so  wird  die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  solchem  bei  der  Beurtheilung 
desselben  von  hervorragender  Bedeutung  sein.  Indessen  reicht  die  Kenntniss  des  Indigblau- 
gehalts  für  die  Schätzung  nicht  aus.  Die  physikalische  Beschaffenheit  des  Indigos,  die  Natur 
der  Verunreinigungen  muss  ebenfalls  in  Betracht  gezogen  werden.  Bei  einem  gleichen  Gehalt 
an  Indigblau  muss  man  stets  die  Produkte  von  leichtem  und  weichem  Gefüge  vorziehen;  zum 
Anstellen  der  Küpen  sind  die  rothviolctten  Sorten  vorzüglicher  als  die  hellblauen. 

In  Betreff  der  physikalischen  Beschaffenheit  ist  von  Werth,  festzustellen,  ob  das  Material 
an  frischen  Bruchflächen  überall  die  gleiche  Färbung  zeigt,  ob  es  beim  Reiben  mit  dem  Nagel 
kupferfarbenen  Glanz  annimmt.  Der  Grad  der  Porosität  lässt  sich  schützen,  indem  man  eine 
frische  Bruchfläche  an  die  benetzte  Zunge  bringt  und  beachtet,  wie  lange  es  dauert,  bis  sie  daran 
haftet,  und  das  spec.  Gewicht  erhält  man,  indem  man  eine  bestimmte,  gut  pulverisirte  Menge 
des  zu  untersuchenden  Indigos  unter  Wasser  wägt. 

Abgesehen  von  den  betrügerischer  Weise  dem  Indigo  beigemengten  Stoffen  enthält  derselbe 
ausser  dem  Indigblau  Wasser,  dessen  Menge  man  leicht  aus  dem  Gewichtvcrlust  bei  100°  be- 
stimmen kann,  ferner  anorganische  Salze,  deren  Quantität  man  durch  Einäschem  einer  Menge 
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von  etwa  5 Grm.  im  PJatintiegcl  feststellt,  endlich  organische  Substanzen,  welche  in  Wasser  un- 
löslich sind,  jedoch  von  Säuren,  Alkohol,  Acther  und  kaustischen  Alkalien  aufgenommen  werden 
(s.  oben  Bestandtheile  des  käuflichen  Indigos).  Die  Beachtung  dieser  Körper  ist  wichtig,  da 
sic  event.  beim  Färben  die  Nuance  ändern  können. 

Von  Substanzen,  welche  betrügerischer  Weise  dem  Indigo  zugesetzt  werden,  seien  erwähnt : 
Stärkemehl,  Harze,  Campechcholz,  Berlinerblan  und  andere  künstlich  blau  gefärbte  Substanzen. 

Von  den  vielen  Methodeu,  welche  zur  Bestimmung  des  Indigblaus  vorgeschlagen  sind, 
mögen  hier  nur  einige  kurz  Erwähnung  linden. 

5 Grm.  gepulverten  Indigos  werden  mit  ebenso  viel  Traubenzucker  in  einer  0’8  Liter 
haltenden  Flasche  mit  ca.  200  Cbcra.  heissem  Alkohol  Ubergossen,  7—8  Grm.  einer  Natronlauge 
von  15  spec.  Gew\  zugefügt  und  hierauf  die  Flasche  mit  heissem  Alkohol  vollständig  gelullt 
und  verstopft.  Man  lässt  sodann  mehrere  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  stehen  und 
schliesslich  die  in  der  Flüssigkeit  suspendirten  Theile  sich  vollständig  absetzen.  Man  hebert 

hierauf  ein  bestimmtes  Volum  ab  und  saugt  einen  langsamen  Luftstrom  so  lange  hindurch,  bis 
sich  aus  der  Flüssigkeit  sämmtliches  Indigweiss  iu  Form  von  Indigblau  in  Krystalleu  abge- 
schieden hat.  Man  filtrirt  sodann  das  letztere  ab,  wäscht  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  schliesslich  mit  Wasser,  trocknet  und  wägt  (Fritzsche).  Nach  Ullgren 
( 1 88)  findet  man  bei  diesem  Verfah.cn  in  Folge  zu  weit  gehender  reducirender  Wirkung  des 
Traubenzuckers  in  alkalischer  Lösung  stets  etwa  13  j}  des  Indigblaus  zu  wenig. 

Ausser  dieser  auf  Wägung  des  Indigblaus  beruhenden  Methode  mögen  noch  die  beiden 
folgenden  Titrirverfahren  hier  erwähnt  werden.  Man  zerreibt  den  Indigo  sehr  fein,  wägt  1 Grm. 
des  Pulvers  ab,  schlittet  es  in  ein  mit  Glaspfropf  versehenes  Glas  von  etwa  200  Cbcm.  Inhalt, 
giebt  20 — 30  Grm.  kleiner,  reiner  Steinchen  zu,  übergiesst  mit  etwa  12  Grm.  englischer  Schwefel- 
säure und  lässt  an  einem  warmen  Ort  unter  häufigem  Umschütteln  stehen.  Nach  mehreren 
Stunden  wird  Wasser  zugesetzt,  geschüttelt  und  die  Lösung  in  eine  Literflasche  gebracht.  Man 
wäscht  die  Steine  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  klar  ablauft  und  füllt  schliesslich  bis  zum  Liter 
auf.  Man  misst  50 — 100  Cbcm.  davon  ab,  verdünnt  sie  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  und 
titrirt  mit  Chamäleonlösung.  Die  letztere  wird  einerseits  gegen  Eisenlösung  oder  Oxalsäure  und 
andererseits  entweder  gegen  reinen  Indigofarbstoff  oder  einen  Normalindigo  eingestellt  (Mohr). 
Da  nicht  nur  das  Indigblau,  sondern  auch  andere  im  Indigo  vorhandene  Körper  durch  Oxydations- 
mittel Veränderung  erleiden,  so  kann  dieses  Verfahren  ebenso  wenig  wie  die  anderen  Be- 
stimmungsmethoden, welche  auf  das  Verhalten  des  Indigo  bei  der  Oxydation  basirt  sind  und 
welche  hier  nicht  beschrieben  werden  sollen,  auf  Genauigkeit  Anspruch  machen. 

Genauere  Resultate  soll  das  folgende  allerdings  weniger  einfache  Verfahren  liefern:  Eine 

bestimmte  Menge  Indigo  wird  mit  Hilfe  von  Eisenvitriol  und  Kalkmilch  in  lösliches  Indigweiss*) 
übergeführt.  Man  lässt  sodann  einen  bestimmten  Theil  der  klaren  Lösung  in  eine  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösung  von  Eiscnammoniakalaun  fliessen  und  titrirt  nach  dem  Abfitriren  des  ent- 
standenen Indigblaus  das  gebildete  Eisenoxydul.  DieRcaction  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
C, gHj ,N,0,  + FeaO,  = C,  6UX 0N,02  4-  II30  4-  2FeO 
Indigweiss  Indigblau. 

Es  entspricht  also  l Mol.  reducirten  Eisenoxydes  1 Mol.  Indigblau  (Leuchs). 

Eine  rasch  zum  Ziel  führende  und  exacte  Methode  der  Bestimmung  des  Indigblaus  im 
Indigo  fehlt  noch.  Man  hilft  sich  daher  vielfach  in  der  Technik  in  der  Weise,  dass  man  das 
cinzuschlagende  Verfahren  beim  Färben  möglichst  genau  im  Kleinen  nachahmt  und  die  Güte 
der  gefärbten  Produkte  vergleicht  (3). 

Indigofärberei  und  Indigodruck.  Der  Indigo  ist  unlöslich  in  Wasser;  daher  kann 
nicht  mit  einem  blossen  Auszuge  gefärbt  werden,  wie  es  bei  anderen  Farbstoffen  geschieht. 

Man  färbt  mit  Indigo  in  der  Weise,  dass  man  ihn  in  Gegenwart  eines  alkalischen  Körpers 
der  Reduction  unterwirft  und  mit  der  so  entstehenden  Lösung  von  Indigweiss  (s.  unten)  die 
Faser  imprägnirt.  Durch  Einwirkung  der  Luft  geht  das  Indigweiss  wieder  in  Indigblau  Uber 
und  bleibt  fest  haftend  auf  der  Faser  (Küpenfärberei).  Oder  man  benutzt  das  indigblausulfosaure 
Natrium  (Indigcarmin)  zum  Färben. 

*)  Nach  Ulluren  (188)  erhält  man  bei  dieser  Methode  der  Reduction  keine  gleichmässigen 
Resultate. 
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Was  zunächst  die  K Up enfärberei  anlangt,  so  unterscheidet  man  warme  oder  Gährungs- 
kUpen,  welche  hauptsächlich  zum  Färben  von  Wolle  dienen,  und  kalte  Küpen,  deren  man  sich 
bei  Baumwolle  und  Seide  bedient.  Die  Anstellung  der  Indigküpc  geschieht  in  grossen  Gefässen 
aus  Kupfer,  Eisen  oder  Holz  oder  auch  in  grossen,  ausgemauerten  und  dick  mit  Cement  ver- 
putzten Gruben.  Da  es  bei  Anstellung  der  warmen  Küpen  nothwendig  ist,  den  Inhalt  zu  er- 
wärmen, so  ist  bei  den  Kesseln,  in  welchen  die  Küpe  hergerichtet  wird,  eine  Feuerung  in  der 
Weise  oben  angebracht,  dass  man  hauptsächlich  mit  den  Verbrennungsgasen  heizt,  deren  Abzugs- 
kanal rund  um  den  Kessel  führt;  oder  man  bewirkt  die  Erwärmung  durch  Wasserdämpfe,  welche 
man  entweder  direkt  cinströmen  lässt  oder  auch  durch  in  den  Küpen  liegende  Schlangenröhren 
leitet.  Eine  direkte  Erwärmung  des  Bodens  ist  nämlich  zu  vermeiden,  einerseits  wegen  der  Ge- 
fahr des  Anbrennens  des  Bodensatzes,  andererseits  wegen  des  dadurch  eintretenden  Stossens. 

Was  die  Gährungsküpen  anlangt,  so  unterscheidet  man  Waid-  oder  Pastellküpen  (mit 
dem  Namen  Pastell  belegt  man  die  beste  Sorte  Waid,  welche  im  südlichen  Frankreich  wächst) 
und  KleienkUpen.  Bei  der  Anstellung  der  ersteren  lässt  man  Waid  in  Gegenwart^von  Krapp, 
Kleie  und  gelöschtem  Kalk  in  Gährung  gerathen  und  bewirkt  durch  den  bei  dieser  Gährung 
(hauptsächlich  Buttersäuregährung)  auftretenden  Wasserstoff  die  Reduction  des  hinzugesetzten 
Indigos  zu  Indigweiss,  das  dann  durch  die  vorhandene  Base  in  Lösung  gebracht  wird.  Ausser 
den  genannten  Körpern  wird  wohl  auch  Wau,  Melasse  u.  s.  w.  zugesetzt  und  ausser  Kalk  Pot- 
asche und  Soda.  Bei  den  waidfreien  KleienkUpen  (Potasche-  und  Sodaküpen)  wird  die  Reduction 
des  Indigos  durch  Vergähren  von  Krapp,  Kleie,  Syrup  in  Gegenwart  von  Potasche  oder  Soda 
(sogen,  deutsche  Küpe)  und  etwas  Kalk  bewirkt.  Bei  den  Gährungsküpen  ist  cs  selbstverständlich 
nothwendig,  dass  durch  Vorhandensein  der  einzelnen  Ingredienzien  in  richtiger  Menge  und  durch 
Einhalten  einer  geeigneten  Temperatur  ein  vortheilhafter  Verlauf  der  Gährung  bewerkstelligt  wird. 

Die  kalten  Küpen  w'erden  in  der  Regel  mit  Eisenvitriol  und  Kalk  angestellt.  Der  Kalk 
wirkt  auf  den  Eisenvitriol  unter  Bildung  von  Eisenoxydulhydrat  und  schwefelsaurem  Kalk  ein. 
Das  Eisenoxydulhydrat  seinerseits  wirkt  reducirend  auf  das  Indigblau,  indem  es  in  Oxydhydrat 
übergeht,  und  das  gebildete  Indigweiss  löst  sich  in  dem  vorhandenen  Kalkwasser  auf,  während 
die  Oxyde  des  Eisens  und  der  entstandene  Gyps  sich  absetzen.  Man  fügt  wohl  auch  noch 
eine  gewisse  Menge  Soda  hinzu  und,  um  den  starken  Bodensatz  und  dadurch  herbeigeführtc 
Verluste  an  Farbstoff  zu  vermeiden,  ersetzt  man  zuweilen  den  Kalk  ganz  oder  theilwcisc  durch 
Kali  oder  Natron. 

Das  Färben  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  das  Zeug  durch  Einhängen  in  die  Küpe 
mit  der  alkalischen  Lösung  von  Indigweiss  tränkt  und  dann  durch  Auf  hängen  in  der  Luft  »ver- 
grünen« lässt,  d.  h.  mit  Hilfe  des  Luftsauerstoffs  das  Indigweiss  wieder  in  Indigblau  überführt. 
Ist  das  Zeug  nach  event.  wiederholter  Ausführung  dieser  Operationen  hinreichend  tief  gefärbt, 
so  wird  dasselbe  durch  ein  Bad  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  passirt,  um  an- 
haftendes Eisenoxyd  und  Kalksalz  zu  entfernen,  und  sodann  gewaschen  und  getrocknet. 

Uebrigens  wird  das  Indigblau  auch  durch  eine  grosse  Reihe  anderer  Reductionsmittel  bei  ge- 
wöhnlicher oder  doch  bei  höherer  Temperatur  in  Gegenwart  einer  Base  als  Indigweiss  in  Lösung 
gebracht,  so  u.  a.  durch  Zinnchlorür  (Zinnsalzküpc),  Drcifachschwefelarsen  (Opermentküpe), 
Traubenzucker,  unterschwefligsaures  (hydroschwefligsaurcs)  Natron,  Zinkstaub,  Phosphor,  Glycerin 
(l,  5).  Indessen  sind  diese  Reductionsmittel  in  der  Küpenfärberci  im  Allgemeinen  nicht  in 
Gebrauch,  finden  jedoch  theilweise  beim  Druck  mit  Indigo  Verwendung.  Auch  künstlicher 
Indigo,  den  man  aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  (in  der  Technik  kurz  Propiolsäurc  genannt)  mit 
Reductionsmitteln,  wie  xanthogensaure  Salze,  Sulfoharnstoff,  in  Gegenwart  von  Alkali  (6)  auf 
der  Faser  erzeugt,  findet,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  beim  Druck  Anwendung.  In 
Betreff  des  Verfahrens  beim  Indigodruck  muss  auf  die  Lehr-  und  Handbücher  der  techno- 
logischen Chemie  verwiesen  werden. 

Man  erkennt  das  Indigblau  auf  gefärbten  oder  gedruckten  Stoffen  an  seiner  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Alkalien  und  nicht  oxydirend  wirkende  Säuren,  während  die  Farbe  durch  Chlor, 
Salpetersäure  und  Chromsäurc  zerstört  wird.  Rcducirendc  Mittel,  wie  unterschwellige  (hydro- 
schweflige)  Säure  u.  s.  w.  entfärben  die  Faser.  Taucht  man  die  Stoffe  in  eine  alkalische  Lösung 
von  Zinnhydroxydul,  so  entfärben  sie  sich,  und  die  Lösung  nimmt  die  Eigenschaft  an,  sich  an 
der  Luft  zu  bläuen.  Bei  Behandlung  des  gefärbten  Gewebes  mit  rauchender  Schwefelsäure  er- 

21* 
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hält  man  eine  Lösung,  welche  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Filtration  die  Eigenschaften 
des  .Sächsischblaus  zeigt. 

Behandelt  man  feingcpulverten  Indigo  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure,  so 
entsteht  das  Sächsischblau  (Indigodisulfosäurc).  Wird  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Wasser 
verdünnt,  so  fällt  die  daneben  gebildete  Indigomonosulfosäure  aus  und  kann  durch  Filtration 
getrennt  werden.  Die  Lösung  enthält  ausser  dem  Sächsichblau  noch  die  löslichen  Produkte 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  im  Indigo  dem  Blau  beigemengten  Stoffe.  Um 
das  Sächsischblau  von  den  Verunreinigungen  zu  befreien,  bedient  man  sich  des  sogen.  Ab- 
ziehens. Man  legt  in  die  Lösung  reine,  entfettete  Schafwolle  in  losen  Flocken,  welche  die 
Farbstoffe  fast  vollständig  aufnimmt.  Die  blau  gefärbte  Wolle  wird  mit  Wasser  vollständig 
ausgewaschen  und  hierauf  mit  Wasser  digerirt,  das  etwas  Alkali  gelöst  enthält.  Das  Sächsisch- 
blau löst  sich  hierbei  auf,  während  die  beigemengten  Verbindungen  in  der  Wolle  Zurück- 
bleiben. Die  blaue  Flüssigkeit  heisst  abgezogene  Composition.  Die  mit  etwas  Schwefel- 
säure angesäuerte  Lösung  wird  vorzüglich  zum  Färben  von  feinen  Schafwoll-  und  Seidenwaarcn 
benutzt.  Die  Farben  besitzen  nicht  den  Grad  der  Echtheit  des  Küpenblaus.  Zur  Pflanzenfaser 
haben  die  Indigosulfosäuren  keine  Verwandtschaft. 

Jetzt  verwendet  man  statt  der  Sächsischblauauflösung  gewöhnlich  ein  Präparat,  welches 
unter  dem  Namen  Indigcarmin  (auflösliches  Indigblau,  gefällter  Indigo,  blauer 
Carmin,  CöruleYn)  in  den  Handel  kommt.  Derselbe  wird  durch  Behandeln  der  Indigo- 
auflösung in  Schwefelsäure  mit  Kochsalz,  Potasche,  Soda  u.  s.  w.  erhalten.  Dabei  werden  die 
Alkalisalze  der  Sulfosäurcn  gebildet,  welche  in  Salzlösungen  unlöslich  sind  und  daher  durch 
überschüssig  zugesetztes  Salz  abgeschieden  und  durch  Filtration  abgetrennt  werden  können.  Der 
Indigcarmin  kommt  meist  teigartig,  aber  auch  in  fester,  trockner  Form  in  den  Handel.  Gut 
ausgewaschener  und  trockner  Indigcarmin  wird  in  der  Technik  auch  wohl  Indigotin  genannt. 
Im  getrockneten  Zustande  ist  der  Carmin  dunkelblau  und  besitzt  ein  um  so  mehr  kupfer- 
glänzendes Aussehen,  je  mehr  Indigomonosulfosäure  er  enthält.  Eine  stark  röthlich  färbende 
Sorte  ist  der  sogen.  Pcnsclack.  Beim  Färben  mit  Indigcarmin  kann  man  die  Lösung  desselben 
mit  einer  Säure  versetzen.  In  nlkalischer  Lösung  w’ird  der  Farbstoff  von  der  Faser  nicht  auf- 
genommen. Indessen  benutzt  man  gewöhnlich  statt  der  freien  Säure  Alaun.  Der  Indigcarmin 
wird  sowohl  allein  zum  Blaufärben  als  zusammen  mit  anderen  Farbstoffen  zur  Erzeugung  anderer 
Farben  (Grün,  Braun,  Schwarz  u.  a.)  benutzt.  Auch  beim  Druck  findet  er  Verwendung. 

Es  ist  leicht,  den  Farbstoff  auf  den  Geweben  zu  erkennen,  da  man  ihn  durch  ein  warmes,  alkalisches 
Bad  abziehen  kann  und  er  durch  Oxydationsmittel,  sowie  durch  unterschwefligsaures  (hydroschweflig- 
saures)  Natron,  concentiirte  kaustische  Nntronlösung  entfärbt  wird,  hingegen  in  Säuren  haltbar  ist. 

In  der  Bleicherei,  namentlich  der  W oll  bleichere!,  findet  der  Indigcarmin  als  Mittel  zum 
Anblaucn  Verwendung.  Auch  die  Indigomonosulfosäure  (Purpur Schwefelsäure)  resp.  deren 
Natriumsalz  (rother  Indigcarmin)  kann  in  der  Färberei  benutzt  werden.  In  Gegenwart  von 
wenig  überschüssiger  Salzsäure  erhält  man  damit  auf  Wolle  ein  dem  Küpenblau  sehr  ähnliches 
Blau,  und  durch  nachheriges  Passircn  durch  ein  alkalisches  Bad  kann  man  sehr  schöne  violette 
und  rothe  Farbtöne  erzielen  (7).  RÜGHEIMER. 

Indium.*)  Als  Reich  und  Richter  im  Jahre  1863  in  einer  Freiberger  Blende 
nach  dem  einige  Zeit  vorher  entdeckten  Metall  Thallium  suchten,  fanden  sie  bei 

•)  1)  Reich  u.  Richter,  Joum.  pr.  Chem.  89,  pag.  441;  90,  pag.  175;  93,  pag.  480. 
2)  Hoppk-Skylkr,  Ann.  140,  pag.  247.  3)  Böttger,  Joum.  pr.  Chem.  98,  pag.  26;  Polyt. 

Notizbl.  1869,  pag.  161.  4)  Cl.  Winkler,  Joum.  prakt.  Chem.  94,  pag.  1;  95,  pag.  414;  98, 
pag*  3441  102,  pag.  273.  5)  K.  J.  Bayer,  Ann.  158,  pag.  372.  6)  W ESELS KY,  Journ.  prakt. 
Chem.  94,  pag.  443.  7)  Winkler,  Journ.  pr.  Chem.  94,  pag.  414.  8)  Stolba,  Dingl.  198, 
pag.  223.  9)  R.  Meyer,  Ann.  150,  pag.  429;  Zeitschr.  f.  Chem.  4,  pag.  150  u.  429.  10)  Wink- 
ler, Tourn.  pr.  Chem.  102,  pag.  278.  11)  Fizeau,  Compt.  rend.  68,  pag.  1125.  12)  Ditte, 

Compt.  rend.  72,  pag.  858.  13)  B UNSEN,  Pogg.  Ann.  141,  pag.  I.  14)  ScHKÖTTKR,  Journ.  pr. 

Chem.  95,  pag.  442.  15)  V.  Meyer  u.  C.  Meyer,  Bcr.  12  (1879),  pag.  609.  16)  Schneider, 

Journ.  pr.  Chem.  (2)  9,  pag.  209.  17)  Roessler,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  7,  pag.  13.  18)  Nilson 
u.  Pettersson,  Ber.  13,  pag.  1459. 
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der  spectroskopischen  Untersuchung  eine  bisher  nicht  beobachtete,  schöne  indig- 
blaue  Linie.  Sie  schlossen  daraus  auf  die  Anwesenheit  eines  neuen  Metalls.  Es 
gelang  ihnen  in  der  That  dasselbe  zu  isoliren,  und  sie  nannten  es  wegen  der 
blauen  Spectrallinie  Indium  (1). 

Vorkommen  und  Darstellung.  Das  Indium  kommt  in  äusserst  geringer  Menge  in 
einigen  Zinkblenden  vor.  Nach  Richter  enthält  die  Freiberger  Blende  aus  der  Grube  Himmel- 
fahrt in  100  Kgrra.  nur  25 — 40  Grm.  davon.  Wolfram  enthält  neben  Spuren  Zink  auch  bisweilen 
Indium  [Hoppe-Seyler  (a)].  Auch  zinkischer  Hüttenrauch  kann  Indium  enthalten.  BÖttger  (3) 
fand  in  solchem  von  der  JuliushUtte  bei  Goslar  auf  100  Kgrm.  gegen  100  Grm.  Indium.  Ver- 
hältnissmässig  am  reichsten  daran  ist  das  Freiberger  Zink,  welches  aus  den  indiumhaltigen 
Blenden  dargestellt  worden  ist;  jedoch  ist  der  Gehalt  daran  sehr  verschieden;  während  Reich 
und  Richter  denselben  auf  100  Grm.  in  100  Kgrm.  Zink  schätzen,  giebt  Cl.  Winkler  45  Grm. 
und  R.  Meyer  nur  14  Grm.  an. 

Das  Freiberger  Zink,  welches  ausser  den  Spuren  Indium  noch  Blei,  Kupfer,  Cadmium,  Arsen 
und  Eisen  enthält,  wird  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  behandelt,  dass  ein 
kleiner  Theil  ungelöst  bleibt.  Man  lässt  diesen  mehrere  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  kürzere  Zeit  beim  Siedepunkt  mit  der  Zinklösung  in  Berührung.  Der  schwammige  Nieder- 
schlag enthält  dann  neben  Zink  alle  die  begleitenden  Metalle. 

Nach  dem  Verfahren  von  Reich  und  Richter  löst  man  diesen  Rückstand  in  Salpetersäure. 
Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  der  grösste  Theil  des  Bleis  als  Sulfat  ausgefällt.  Dann  ver- 
dünnt man  mit  viel  Wasser  und  behandelt  die  schwach  saure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffgas, 
welches  den  Rest  Blei,  Kupfer,  Cadmium,  Arsen,  Indium  und  etwas  Zink  und  Eisen  niederschlägt. 
Die  Schwefelmetalle  werden  in  Salzsäure  gelöst,  und  nach  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs 
wird  die  filtrirte  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt.  Dadurch  fallen  Indium-  und 
Eisenoxyd  aus,  welche  etwas  Zink-  und  Cadmiumoxyd  mitreissen.  Man  entfernt  diese  durch  Auf- 
lösen der  Oxyde  in  Salzsäure  und  Wiederausfällcn  mit  Ammoniak.  Nach  mehrfacher  Wieder- 
holung hat  man  ein  Gemisch  von  Indiumoxyd  und  Eisenoxyd. 

WINKLER  (4)  hat  folgendes  Verfahren  zur  Gewinnung  dieses  Oxydgemisches  angegeben.  Der 
schwammige  Rückstand  wird  in  einer  Porzellanschale  mit  dem  gleichen  Gewicht  concentrirtcr 
Schwefelsäure  behandelt.  Die  Masse  erhitzt  sich  stark,  worauf  das  Sulfatgemenge  noch  ira  Tiegel 
geglüht  wird.  Das  weisse  Sulfatgemisch  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  das  Bleisulfat  unge- 
löst zurückbleibt.  Die  Lösung  der  Sulfate  des  Kupfers,  Cadmiums,  Zinks,  Eisens  und  Indiums 
wird  mit  Ammoniak  versetzt,  welches  Indiumoxyd  und  Eisenoxyd  auslällt.  Durch  wiederholtes 
Lösen  und  Fällen  werden  geringe  Mengen  Zink  und  Cadmium  beseitigt. 

Wenn  das  Zink  viel  Eisen  enthält,  so  neutralisirt  man  die  salpetersaure  Lösung  des  oben 
erwähnten  Metallschwamms,  nachdem  die  grösste  Menge  Blei  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  ist, 
genau  mit  Natriumcarbonat.  Die  verdünnte  neutrale  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt. Die  von  den  Sulfiden  getrennte,  wieder  sauer  gewordene  Lösung  enthält  aber  noch 
Indium.  Man  neutralisirt  wiederum  mit  Soda  und  wiederholt  die  Fällung.  Der  Niederschlag  der 
Sulfide,  welcher  nur  wenig  Eisen  enthält,  wird  wie  vorhin  behandelt. 

Empfehlenswerth  ist  das  von  K.  J.  Bayer  (5)  angegebene  Verfahren.  Danach  wird  der 
Lösungsrückstand  geschlämmt,  um  ungelöst  gebliebenes  Zink  abzutrennen.  Dann  setzt  man  dem 
Schlamm  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zu,  um  etwa  vorhandenes  basisches  Chlorzink 
zu  lösen,  und  bringt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  in  Lösung,  setzt  Schwefelsäure  zu,  dampft 
ein,  bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist,  und  verdünnt  mit  Wasser,  wobei  der  grösste  Theil  des  Blei- 
sulfats ungelöst  bleibt.  Die  Lösung  wird  wie  oben  mit  überschüssigem  Ammoniak  gefällt.  Die 
salzsaure  Lösung  der  Oxydhydrate  wird  mit  Natriumbisulfit  versetzt  und  gekocht,  bis  der  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist  Dadurch  wird  alles  Indium  als  Sulfit  in  Form  eines 
feinen  krystallinischen  Pulvers  gefällt,  welches  völlig  frei  von  Kupfer,  Cadmium,  Eisen  und  Zink 
ist.  Damit  sich  durch  Einwirkung  der  Luft  kein  Eisenhydroxyd  abscheiden  könne,  filtrirt  man 
zweckmässig  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre.  Zur  ganz  sicheren  Reinigung  löst  man  noch  ein- 
mal in  saurem  schwefligsaurem  Natrium  und  fällt  durch  Kochen.  Das  Sulfit  kann,  weil  auch 
Bleilösungen  durch  schwefligsaures  Nattium  gefällt  werden,  und  der  Indiumniederschlag  leicht 
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Alkali  mit  niederrcisst,  noch  Blei  und  Natrium  enthalten.  Um  diese  Verunreinigungen  zu  ent- 
fernen, löst  man  das  Sulfit  in  wässriger  schwefliger  Säure,  wobei  das  Bleisulfit  zurückbleibt.  Durch 
Kochen  der  Lösung  scheidet  sich  das  Indiumsalz  frei  von  Natrium  aus. 

Wenn  man  Blende  verarbeiten  will,  so  stellt  man  nach  Reich  und  Richter  eine  salpeter- 
saure  Lösung  her,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff,  behandelt  das  Filtrat  mit  Salpetersäure,  um  das 
Eisen  in  Oxydhydrat  überzuführen,  und  versetzt  mit  Ammoniak  im  Ucberschuss,  wodurch  das 
Zink  grösstentheils  gelöst  wird.  Der  das  Indium  enthaltende  Niederschlag  von  Eisenoxyd  und 
Zinkoxyd  wird  in  Essigsäure  gelöst.  Aus  der  Lösung  fällt  Schwefelwasserstoff  das  noch  vor- 
handene Zink,  alles  Indium  und  etwas  Eisen.  Die  Sulfide  werden  in  Salzsäure  und  Salpetersäure 
gelöst,  und  durch  Ammoniak  werden  die  Hydroxyde  des  Indiums  und  Eisens  aus  der  Lösung 
gefällt. 

Nach  dem  Verfahren  von  Weselsky  (6)  wird  die  Blende  geröstet  und  dann  mit  Salpeter- 
säurehaltiger  Salzsäure  behandelt.  Die  Lösung  wird  genau  mit  Soda  neutralisirt.  Man  fügt  dann 
Natriumthiosulfat  hinzu  und  kocht,  bis  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt.  Ohne  den 
schwarzen  Niederschlag  zu  filtriren,  setzt  man  Bariumcarbonat  zu,  welches  das  Indium,  aber  nicht 
das  Eisen  ausfällt.  Den  Niederschlag,  welcher  das  Indium  und  die  Sulfide  von  Blei,  Kupfer, 
Arsen  und  etwas  Eisen  enthält,  löst  man  in  Salzsäure,  fällt  dann  die  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff, und  behandelt  das  Filtrat  mit  Bariumcarbonat,  wodurch  mit  Spuren.  Eisen  und  Zink  ver- 
unreinigtes Indiumcarbonat  ausfällt. 

Nach  Winkler  (7)  enthält  die  bei  Dunkclrothglut  geröstete  Blende  neben  Zinksulfat  alles 
Indium  als  Sulfat  und  sonst  wenig  in  Wasser  lösliche  Metallsalze.  Die  wässrige  Lösung  w'ird 
mit  granulirtem  Zink  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Dadurch  wird  metallisches  Indium,  ver- 
unreinigt durch  Kupfer,  Cadmium  und  Blei,  ausgefällt.  Die  Reindarstellung  wird  nach  einem  der 
obigen  Verfahren  ausgeführt. 

Stolba  (8)  mischt  die  fein  gepulverte  Blende  mit  10  8 gebranntem  Gips  und  formt  mit 
Wasser  ^ Zoll  dicke  Scheiben  aus  dem  Gemisch,  sticht  Löcher  in  dieselben  und  unterwirft  sie 
dann  nach  vorläufiger  Trocknung  der  Röstung.  Die  okergelben  Kuchen  werden  dann  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  behandelt,  und  aus  der  Lösung  wird  mittelst  Zinks  unreines  Indium 
ausgefällt. 

Nach  den  meisten  der  obigen  Methoden  erhält  man  das  Indium  als  Oxyd  im  Gemisch  mit 
Eisenoxyd,  bisweilen  auch  noch  mit  Spuren  von  Zink  und  Blei. 

Um  das  Indium  vom  Eisen  zu  trennen,  wandten  Reich  und  Richter  die  etwas  umständ- 
liche Methode  der  fractionirten  Fällung  an,  welche  darauf  beruht,  dass  aus  der  salzsauren  Lösung 
der  Oxyde  durch  Ammoniumcarbonat  oder  Soda  zunächst  das  Eisen  gefällt  wird.  Winkler  be- 
nutzt zur  Trennung  die  Thatsache,  dass  durch  kohlensaures  Barium  das  Indiumoxyd,  nicht  aber 
das  Eisenoxydul  gefällt  wird.  Die  Lösung  der  Oxyde  in  Salzsäure  wird  mit  schwefliger 
Säure  behandelt,  um  das  Eisenoxyd  zu  reduciren.  Das  Indium  wird  dann  durch  Behandlung  mit 
Bariumcarbonat  bei  Abschluss  der  Luft  als  basisches  Salz  gefällt.  Durch  Wiederholung  der 
Operation  erhält  man  cs  frei  von  Eisen;  es  geht  durch  Glühen  in  reines  Indiumoxyd  über. 

Man  kann  auch  von  dem  Umstand  Gebrauch  machen,  dass  durch  Schwefelwasserstoff  das 
Indium  aus  neutraler  Lösung  vollständig,  das  Eisen  nicht  gefällt  wird. 

Nach  R.  Meyer  (9)  wird  das  eisenhaltige  Oxyd  in  Schwefelsäure  gelöst.  Man  neutralisirt 
die  erwärmte  Lösung  nahezu  vollständig  durch  Sodazusatz  und  setzt  dann  Cyankaliumlösung  zu. 
Der  anfangs  entstehende  voluminöse  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Reagens  auf.  Man 
verdünnt  auf  das  Zehnfache  und  erhitzt  zum  Sieden.  Das  Indiumcyanid  wird  zersetzt,  und  cs 
scheidet  sich  amorphes,  leicht  auswaschbares  Indiumhydroxyd  aus,  während  das  Eisen  in  Lösung 
bleibt. 

Nach  Bayer  (5)  wird  das  rohe  Oxyd  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
Natriumbisulfit  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Wenn  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt 
wird,  ist  das  Indium  als  basisches  Sulfit,  In 3(SOa) ,4-  In 2(OH)s-f  5 HsO,  gefüllt.  Durch  Glühen 
desselben,  event.  nach  nochmaligem  Lösen  in  wässriger  schwefliger  Säure  und  Fällen  durch  Kochen 
der  Lösung,  erhält  man  Indiumoxyd  gemischt  mit  etwas  metallischem  Indium. 

Um  dos  Metall  aus  dem  wasserfreien  Oxyd  darzustellen,  glüht  man  dieses  im  Wasserstoff- 
oder Leuchtgasstrom.  Nach  Winkler  (io)  kann  man  die  Reduction  auch  durch  Natrium  bc- 
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wirken.  Das  fein  gepulverte  Oxyd  wird  mit  dem  gleichen  Gewicht  in  Scheibchen  zerschnittenem 
Natrium  gemischt,  und  das  Gemisch  in  einem  geräumigen  Tiegel  unter  einer  Kochsalzdccke  ge- 
glüht. Der  Porzellantiegel  steht  zweckmässig  in  einem  grösseren  Thontiegel.  Schon  bei  massiger 
Temperatur  tritt  eine  heftige  Rcaction  ein,  worauf  noch  allmählich  bis  zu  Dunkelrothgluth  erhitzt 
wird.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  zurückbleibende  Metall  unter  Cyankalium 
zusammengeschmolzen.  Durch  nochmaliges  Schmelzen  des  zerkleinerten  Metalls  unter  Soda  er- 
hält man  es  frei  von  Natrium. 

Eigenschaften.  Das  Indium  ist  ein  weisses  Metall,  dessen  Farbe  zwischen 
der  des  Silbers  und  des  Platins  steht.  Es  ist  weicher  als  Blei,  sehr  ductil  und 
lässt  sich  gut  poliren.  Ueber  seine  Krystallisation  ist  nichts  bekannt.  Sein  Volum- 
gewicht ist  nach  Reich  u.  Richter  7- 11 — 7-147,  nach  Winkler  7-362 — 7-421  bei  16-8°. 
Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  ist  von  Fizeau  (ii)  bei  40°  zu  0-0000417, 
zwischen  0 und  100°  im  Mittel  zu  0-0000459  -bestimmt  worden.  Es  schmilzt 
leichter  als  Zinn,  nach  Winkler  schon  bei  176°,  ist  aber  schwerer  flüchtig  als 
Zink,  nach  Winkler  selbst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Glases  noch  nicht 
destillirend;  Ditte  (12)  giebt  allerdings  an,  dass  es  sich  bei  Rothgluth  verflüchtige. 
Die  specifische  Wärme  ist  nach  Bunsen  (13)  0-05695  zwischen  0 und  100°.  Das 
Indium  ist  elektronegativ  in  Bezug  auf  Cadmium  und  Zink  [Schrötter  (14)].  Diese 
beiden  Metalle  scheiden  es  also  aus  seinen  Lösungen  aus. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  es  sich  nicht  im  Sauerstoff  oder  an  der 
Luft,  nur  sehr  langsam  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure.  Beim 
Erhitzen  auf  Rothglut  an  der  Luft  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  violetter 
Flamme"  unter  Bildung  von  bräunlichem  Rauch,  der  sich  zu  gelbem  Oxyd  ver- 
dichtet. Wasser  wird  durch  Indium  selbst  bei  Siedetemperatur  nicht  zersetzt.  Mit 
Schwefel  verbindet  es  sich  erst  bei  einer  der  Rothgluth  naheliegenden  Temperatur. 
Auch  Chlor  bildet  bei  dieser  Temperatur  unter  Flammenerscheinung  ein  weisses 
Chlorür  damit,  während  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  einwirkt. 
Aehnlich  verhält  es  sich  gegen  Brom  und  Jod.  In  verdünnter  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff,  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  Sulfat  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure.  Salpetersäure  greift  es  lebhaft  an,  indem  Stickoxyd  frei  wird.  Essigsäure 
löst  es  nicht,  wohl  aber  Oxalsäure  (Winkler). 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Indiums  liegen,  wenn  wir  ältere  Angaben  von 
Reich  und  Richter,  sowie  von  Winkler  beiseite  lassen,  Bestimmungen  von 
letzterem  vor,  welcher  aus  dem  Oxyd  die  Zahl  113-3,  bei  der  Zersetzung  von 
Natriumgoldchlorid  durch  metallisches  Indium  113-46  fand,  ferner  von  Bunsen, 
der  durch  Umwandlung  des  Metalls  zu  Oxyd  die  Zahl  113-56  erhielt.  Die  mittlere 
Zahl  113-4,  und  nicht  etwa  die  Hälfte  oder  ein  Drittel  oder  ein  Multiplum  der- 
selben, entspricht  auch  der  von  Bunsen  ermittelten  specifischen  Wärme  0-05695, 
indem  das  Produkt  dieser  Zahlen  = 6-458,  also  ungefähr  dieselbe  Zahl  der  Atom- 
wärme ist,  welche  aus  dem  Atomgewicht  jedes  festen  Elements  und  seiner  speci- 
fischen Wärme  resultirt.  Wenn  das  Atomgewicht  nicht  38  (entsprechend  einem 
Oxyd  In, O),  noch  76  (Oxyd  InO),  noch  152  (Oxyd  InO,),  noch  190  (Oxyd  ln,05) 
ist,  sondern  rund  114  (Oxyd  In,Oä)  ist,  so  erhält  das  Metall  seinen  Platz  in  der 
periodischen  Reihe  an  der  Seite  des  Aluminiums;  es  ist  wie  dieses  vierwerthig, 
und  das  Doppelatom  ist  sechswerthig.  Dem  widerspricht  allerdings  die  von 
V.  Meyer  und  C.  Meyer  (15)  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung  des  Indium- 
chlorids, welche  die  Zahl  7'87  ergab.  Diese  entspricht  der  für  die  Formel  In  CI, 
berechneten  Dampfdichte  7-60,  ist  dagegen  von  der  aus  der  Formel  In,Cl6  folgen- 
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den  Zahl  15'20  sehr  verschieden.  Danach  würde  das  Indium  dreiwerthig  sein. 
Wir  haben  hier  einen  Fall,  in  welchem  die  aus  dem  AvOGADRo’schen  Gesetze  ge- 
zogenen Folgerungen  den  sich  aus  dem  Gesetz  der  specifischen  Wärmen  ergebenden 
anscheinend  widersprechen.  Durch  die  Annahme,  dass  in  hohen  Wärmegraden 
das  Molekül  In,Cl„  in  InCls  zerfällt,  wird  der  Widerspruch  gelöst.  Die  durch 
das  periodische  System  ausgedrückten  Eigenschaften  der  Elemente  sprechen 
übrigens  entscheidend  für  die  Analogie  des  Indiums  mit  dem  Aluminium. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  mit  Schwefel. 

1.  Indiumoxydul,  In  O,  erhält  man,  wenn  Indiumoxyd  im  Wasserstoflstrom 
auf  etwa  300°  erhitzt  wird,  bis  es  eine  tief  schwarze  Farbe  angenommen  hat  und 
sich  kein  Wasser  mehr  entwickelt.  Das  lockere  Pulver  ist  sehr  pyrophorisch  und 
verglimmt  an  der  Luft  zu  Indiuthoxyd. 

2.  Indiumoxyd,  InsOs,  wird  durch  gelindes  Glühen  des  aus  Indiumsalz- 
lösungen mittelst  Ammoniaks  gefällten  Indiumhydroxyds  erhalten,  ferner  durch 
stärkeres  Glühen  des  Carbonats  oder  Nitrats,  durch  Verbrennen  des  Metalls  oder 
Oxyduls. 

Das  Indiumoxyd  ist  strohgelb,  in  der  Hitze  rothbraun.  Spuren  von  Eisen  er- 
theilen  ihm  eine  dunklere  Farbe.  Ganz  reines  Indiumoxyd  scheint  weiss  zu  sein. 
Es  ist  unschmelzbar  und  nicht  flüchtig.  Es  löst  sich  langsam  in  Säuren,  leicht 
beim  Erwärmen.  Sein  Volumgewicht  ist  nach  Nilson  und  Pettersson  (18)  7'1 79 ; 
seine  specifische  Wärme  0‘0807.  Da  das  Moleculargewich t von  ln,03=  274‘8  ist 
so  ist  die  Molecularwärme  = 22-17,  also  gleich  der  der  Thonerde.  Durch  Natrium 
wird  es  leicht  zu  Metall  reducirt;  die  Reduction  mit  Kohle  erfordert  eine  weit 
höhere  Temperatur.  Wenn  es  im  Wasserstoffstrom  erhitzt  wird,  so  beginnt  bei 
190 — 200°  Wasser  zu  entweichen,  indem  das  Oxyd  grünlichblau  wird.  Bei 
Steigerung  der  Temperatur  nimmt  es  eine  graue  Farbe  an,  und  bei  300°  ist  es 
schwarz  geworden,  indem  die  Wasserentwicklung  aufhört.  In  dieser  Phase  hat 
die  Masse  die  Zusammensetzung  InO  (s.  oben  1).  Bei  stärkerem  Erhitzen  be- 
ginnt die  Wasserentwicklung  von  neuem,  und  die  Reduction  schreitet  bis  zur 
Metallbildung  vor. 

3.  Indiumhydroxyd,  Ins(OH)6,  wird  durch  Fällung  von  Indiumsalzlösungen 
mittelst  Ammoniaks  erhalten.  Der  weisse,  voluminöse  Niederschlag  gleicht  dem 
Thonerdehydrat.  Durch  Erhitzen  auf  Rothgluth  geht  es  in  hartes,  hellgelbes,  fast 
weisses  Oxyd  über.  Wenn  der  Niederschlag  bei  der  Siedetemperatur  der  Lösung 
erzeugt  wird,  so  ist  derselbe  körnig  und  schwer  und  setzt  sich  rasch  ab.  Das- 
selbe bildet  nach  dem  Trocknen  leicht  zerreibliche  Stücke,  die  beim  Glühen  ein 
erbsengelbes  Oxyd  hinterlassen.  Das  Hydroxyd  ist  unlöslich  in  Ammoniak,  leicht 
löslich  in  Kali  und  Natron. 

4.  Indiumsulfid,  InsSs.  Indium  vereinigt  sich  direkt  mit  Schwefel  in  der 
Glühhitze,  indem  sich  unter  Wärmeentwicklung  ein  braunes,  amorphes  Sulfid  bildet. 
Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  Indiumoxyd  mit  Schwefel  geglüht  wird.  Beim  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  fein  gepulvertem  Indiumoxyd,  Schwefel  und  Natrium- 
carbonat findet  man  nach  langsamem  Erkalten  des  Tiegels  und  Behandlung  der 
Schmelze  mit  Wasser  glänzende,  dem  Musivgold  ähnliche  Blättchen,  deren  gelbe 
Farbe  einen  Stich  ins  Griine  zeigt.  Endlich  entsteht  gelbes  oder  braunes  Sulfid, 
wenn  man  das  durch  Fällung  erhaltene  Indinmsulfhydrat  trocknet. 

Das  wasserfreie  Indiumsulfid  bildet  je  nach  der  Darstellung  entweder  ein 
amorphes,  braunes  oder  gelbes  Pulver,  oder  glänzende,  grüngelbe  Schuppen.  Es 
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ist  in  der  Wärme  weder  schmelzbar,  noch  fluchtig.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt 
es  zu  Indiumoxyd. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Es  bildet  indess  ein  Sulfhydrat  und  mit  den 
Schwefelalkalien  sowie  mit  Schwefelsilber  Sulfosalze  [R.  Schneider  16)]. 

Indiu  msulfhyd  rat  wird  mittelst  Schwefelwassel  Stoffs  aus  den  neutralen  oder 
schwach  säuern  Lösungen  der  Indiumsalze  gefällt.  Auch  essigsaure  Lösungen, 
selbst  wenn  sie  stark  sauer  sind,  werden  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  ge- 
fällt. Das  Sulfhydrat  ist  gelb;  es  löst  sich  in  geringer  Menge  in  siedender 
Ammoniumsulfhydratlösung,  ebenso  in  Schwefelkalium  und  Schwefelnatriumlösung 
zu  einem  farblosen  Doppelsulfid  (R.  Meyer). 

Schwefelwasserstoff-Schwefelindium  wird  aus  einer  neutralen  Indium- 
salzlösung durch  gelbes  Ammoniumsulfhydrat  oder  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
kalium als  weisser  Niederschlag  gefällt.  Aus  der  Lösung  von  gelbem  Schwefel- 
indium in  Ammoniumsulfhydrat  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  derselben  aus.  Es 
bildet  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung in  gelbes  Sulfid  übergeht.  Säuren  zersetzen  es  ebenso  und 
lösen  dann  das  Sulfid.  Es  löst  sich  in  gelbem  Schwefelammon,  aber  nicht  in 
Kaliumsulfhydrat. 

Kaliumindiumsulfid  K,InsS4  entsteht  nach  Schneider  durch  Zusammen- 
schmelzen von  1 Thl.  Indiumoxyd,  6 Thln.  Schwefel  und  6 Thln.  Potasche. 
Beim  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  bleiben  hyazintrothe,  quadratische  Blättchen. 
Wenn  man  dieselben  mit  Silbemitrat-Lösung  übergiesst,  so  werden  sie  schwarz 
und  gehen  über  in  Silberindiumsulfid  Ag2In8S4. 

Natriumindiumsulfid  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kaliumdoppel- 
sulfid. Die  Schmelze  giebt  mit  Wasser  eine  braune  Lösung,  aus  welcher  sich 
gelbe  Flocken  von  der  Zusammensetzung  Na8In2S4-t-  HsO  abscheiden.  Durch 
Entwässern  in  der  Wärme  bilden  sie  braunes,  wasserfreies  Doppelsulfid,  Na2In2S4. 

Halogenverbindungen. 

Indiumchlorid,  InsCl6,  entsteht  durch  Erhitzen  des  Metalls  im  Chlorstrom 
auf  Dunkelrothgluth.  Bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  eine  braune  Masse, 
welche  wahrscheinlich  Chlorür,  InClj,  ist.  Auch  beim  Erhitzen  des  Oxyds  oder 
besser  eines  Gemisches  von  Indiumoxyd  und  Kohle  im  Chlorstrom  entsteht  das 
Chlorid. 

Es  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen,  welche  bei  Temperaturen  über  440°, 
ohne  zu  schmelzen,  sublimiren.  Eine  Spur  Eisen  färbt  sie  gelb  (Winkler).  Nach 
V.  u.  C.  Meyer  ist  die  Verdampfung  erst  bei  lebhafter  Rothgluth  vollständig.  Die 
Dampfdichte  wurde  dabei  zu  7’87  bestimmt.  Dieses  Volumgewicht  (berechnet  7 -60) 
entspricht  dem  Molekül  InCl3.  Es  harmonirt  dies  nicht  mit  den  Dampf dichten 
der  Chloride  des  Eisens  und  Aluminiums,  Fe2Cl6  und  A12C16  (s.  pag.  327). 

Das  Indiumchlorid  ist  zerfliesslich  und  löst  sich  unter  Zischen  in  Wasser. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  es  nur  schwierig  durch  Verdampfung  in 
Krystallen,  es  bildet  leicht  dabei  unter  Chlorwasserstoffentwicklung  ein  Oxychlorid. 
Durch  Natrium  wird  es  unter  heftiger  Reaction  reducirt.  Es  bildet  mit  Chlor- 
kalium, Chlorammonium,  Chlorlithium  und  Platinchlorid  krystallisirende  Doppel- 
chloride. 

Kaliumindiumchlorid,  InsCl6,  6KC1  + 3HsO,  krystallisirt  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  entsprechender  Mengen  der  Chloride.  Es  bildet  schöne, 
quadratische  Prismen. 
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Indiumbromid,  InsBr6 , entsteht,  wenn  man  über  das  mässig  erwärmte  Metall 
einen  Strom  von  mit  Bromdampf  beladener  Kohlensäure  leitet.  Das  Bromid 
sublimirt  in  weissen  Blättchen,  welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Beim  Er- 
hitzen von  Indiumoxyd  in  Bromdampf  scheint  ein  weisses,  amorphes,  nicht  flüch- 
tiges Oxybromid  zu  entstehen. 

Indiu mjodid,  In2J6,  entsteht  unter  starker  Wärmeentwicklung  bei  schwachem 
Erwärmen  von  Indium  und  Jod.  Gelbe  Krystallmasse,  die  leicht  zu  einer  braun- 
rothen  Flüssigkeit  schmilzt  (R.  Meyer). 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Indiumnitrat,  In2(NO,)6  -l-  9H20.  Salpetersäure  löst  sowohl  Indium 
als  auch  Indiumoxyd  mit  Leichtigkeit  auf.  Aus  der  sauren  Lösung  krystallisiren 
beim  Eindampfen  lange,  farblose  Nadeln,  aus  der  nicht  sauren  zerfliessliche, 
dünne  Blättchen,  die  in  Wasser  und  auch  in  absolutem  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  sind.  Auf  100°  erhitzt,  verlieren  die  Krystalle  6 Mol.  Wasser.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entwickeln  sich  auch  salpetrige  Dämpfe,  und  es  hinterbleibt 
ein  basisches  Nitrat.  Bei  Rothglut  wird  es  zu  gelbem  Indiumoxyd. 

Indiumsullat,  In2(S04)3.  Das  Indium  löst  sich  langsam  in  Schwefel- 
säure unter  Wasserstoflentwicklung.  Wird  diese  Lösung  oder  die  von  Indium- 
oxyd oder  -hydroxyd  in  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  überschüssiger  Säure  ein- 
gedampft,  so  erhält  man  ein  saures  Sulfat  in  Form  eines  dicken  Syrtips.  Winkler 
hat  allerdings  einmal  weisse  Krystalle  erhalten  und  R.  Meyer  eine  zerfliess- 
liche, krystallinische  Masse,  der  er  die  Zusammensetzung  In2(S04)3,  H2S04 
-+-8HjO  zuschreibt. 

Wenn  die  syrupöse  Substanz  geglüht  wird,  um  die  überschüssige  Schwefel- 
säure zu  verjagen,  so  hinterbleibt  als  weisses,  sehr  hygroskopisches  Pulver,  das 
neutrale  Sulfat  In2(S04)3.  Durch  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  und  Er- 
hitzen des  Rückstandes  auf  100°  erhält  man  ein  gummiartiges  Salz  mit  9 Mol.  H,0. 

Indiumalaune.  Wenn  die  Lösung  des  Indiumsulfats  mit  der  Lösung  eines 
Alkalisulfats  vermischt  und  verdampft  wird,  so  ergeben  sich  Doppelsulfate.  Mit 
Kaliumsulfat  entstehen  wenig  deutliche  Krystalle  von  der  Formel  K2In2(S04)4 
-+-  8HsO,  mit  Natriumsulfat  Na2In2(S04)4  -+-  8H20.  Aus  der  zum  Sieden  er- 
hitzten Lösung  scheiden  sich  basische  Doppelsulfate  aus:  2In2(S04)3,  K2S04 
4-  6HjO. 

Das  Ammonium-Indiumsulfat,  (NH4)sS04,  In2(S04)3  -+-  24HsO,  ist 
ein  wirklicher  Alaun,  insofern  das  Salz  schöne,  farblose  Oktaeder  mit  24  Mol. 
Krystallwasser  bildet.  Bei  16°  löst  1 Thl.  Wasser  2 Thle.,  bei  30°  4 Thle.  des 
Salzes,  bei  36°  in  jedem  Verhältniss,  da  das  Salz  schon  bei  dieser  Temperatur 
in  seinem  Krystallwasser  schmilzt.  Bei  weiterem  Verdunsten  dieser  Lösung 
krystallisiren  monokline  Prismen  von  der  Zusammensetzung  (NH4)2In2(S04)4 
-+-  8H20  (Rössler  (17)]. 

Indiumsulfit.  Ein  basisches  Salz,  In2(S03)3,In203-t-8H20  oder  In2(S03)3, 
In2(OH)e-t- 5H20,  ist  von  C.  Bayer  (5)  durch  Kochen  der  Lösung  eines  Indium- 
salzes mit  überschüssigem  Natriumbisulfit  als  unlöslicher  Niederschlag  dargestellt 
worden.  Auf  100°  erwärmt,  verliert  es  3 Mol.  Wasser;  bei  260°  wird  alles 
Wasser  vejjagt;  bei  280°  wird  das  wasserfreie  Salz  zerstört  und  liefert  Indiumoxyd, 
gemischt  mit  etwas  Oxydul  oder  Metall.  Das  fein  krystallisirende  Sulfit  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  wässrigen  Säuren,  auch  in  schwefliger  Säure  und 
kann  desshalb  zur  Trennung  des  Indiums  von  anderen  Metallen  benutzt  werden. 
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Indiumcarbonat  fällt  als  weisser,  in  Kalium-  und  Natriumcarbonat  unlös- 
licher, in  Ammoncarbonat  löslicher  Niederschlag  aus  Indiumsalzlösungen,  wenn 
sie  mit  kohlensauren  Alkalien  versetzt  werden.  Metallisches  Indium  überzieht 
sich  an  der  Luft  mit  einer  dünnen,  weissen  Haut  von  Carbonat;  diese  Bildung 
geht  langsamer  vor  sich,  als  beim  Zink  und  Cadmium. 

Indiumphosphat  wird  durch  Natriumphosphat  aus  Indiumsalzlösungen  als 
weisser,  voluminöser  Niederschlag  gefällt. 

Reactionen  der  Indiumsalze. 

Schwefelwasserstoff  fällt  Indiumlösungen  bei  Gegenwart  einer  starken 
Säure  nicht;  sind  die  Lösungen  aber  nur  schwach  sauer  oder  stark  verdünnt,  so 
fallt  gelbes  Schwefelindium  aus.  Die  essigsaure  Lösung  wird  vollständig  gefallt 
Das  Indiumsulfid  ist  kalt  unlöslich  in  Ammoniumsulfhydrat,  etwas  löslich  darin 
in  der  Wärme;  aus  der  Lösung  scheidet  sich  weisses  Sulthydrat  ab. 

Schwefelammon  fallt  weisses,  voluminöses  Indiumsulfhydrat,  welches  in 
farblosem  Schwefelammonium  unlöslich,  in  gelbem  dagegen  beim  Erwärmen  lös- 
lich ist.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäure  wird  es  zu  gelbem  Indiumsulfid. 

Kalium-  oder  Natriumhydrat  fällen  weisses  Indiumhydroxyd,  das  sich  im 
Ueberschuss  des  Reagens  auflöst.  Die  Lösung  trübt  sich  bald  unter  Abscheidung 
von  Hydroxyd;  beim  Sieden  tritt  vollständige  Fällung  ein,  ebenso  auf  Zusatz 
von  Salmiak. 

Ammoniak  fällt  Hydroxyd,  welches  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  un- 
löslich ist.  Bei  Gegenwart  von  Essigsäure  oder  Weinsäure  tritt  keine  Fällung  ein. 

Kohlensäure  Alkalien  fällen  weisses,  gallertartiges  Indiumcarbonat,  das 
in  kohlensaurem  Ammoniak  löslich  ist  und  aus  der  Lösung  durch  Kochen  wieder 
abgeschieden  wird. 

Bariumcarbonat  fällt  schon  bei  kalter  Digestion  alles  Indium  aus  seinen 
Lösungen  in  Form  eines  basischen  Salzes.  Hierauf  beruht  eine  Trennungsmethode 
des  Indiumoxyds  vom  Zinkoxyd,  Eisenoxydul,  Mangan-,  Kobalt-  und  Nickeloxydul. 

Natriumphosphat  bewirkt  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag,  der 
in  Alkali  löslich  ist 

Oxalsäure  und  oxalsaure  Alkalien  bringen  in  concentrirten  neutralen 
Lösungen  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Indiumoxalat  hervor;  die 
Fällung  ist  indessen  unvollständig. 

Essigsaures  Natrium  fällt  aus  den  neutralen  Lösungen,  besonders  in  der 
Wärme,  basisches  Salz. 

Ferrocyankalium  fällt  weisses  Ferrocyanindium;  Ferricyankalium,  sowie 
Rhodankalium  und  Kaliumbichromat  fällen  nicht. 

Neutrales  Kaliumchromat  bringt  in  neutralen- Lösungen  einen  gelben, 
in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag  hervor. 

Natriumthiosulfat  fällt  aus  neutralen  siedenden  Lösungen  ein  Gemisch 
von  Indiumsulfit  und  Schwefel.  Durch  andauerndes  Kochen  geht  jenes  in 
basisches  Sulfat  über.  In  sauren  Lösungen  wird  nur  wenig  Indium  als  gelbes 
Sulfit  gefällt.  Aus  essigsaurer  Lösung  wird  das  Indium  völlig  als  basisches  Sulfat 
niedergeschlagen  (Winkler). 

Natriumbisulfit  fällt  bei  Siedetemperatur  quantitativ  das  Indium  als  krystal- 
linisches  basisches  Sulfit,  löslich  in  wässriger  schwefliger  Säure. 

Cyanwasserstoff  fällt  nicht  die  essigsauren  Indiumlösungen.  Unterschied 
von  Zink  und  Cadmium. 
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Cyankalium  fällt  weisses,  im  Ueberschuss  der  Reagens  leicht  lösliches 
Indiumcyanid.  Aus  der  stark  verdünnten  I.ösung  scheidet  sich  allmählich,  rasch 
beim  Kochen  alles  Indium  als  Hydroxyd  ab.  Dies  Verhalten  lässt  sich  zur 
Trennung  des  Indiums  von  Eisen  benutzen. 

Die  Indiumverbindungen  färben  die  Flamme  blauviolett.  In  der  Lötrohr- 
flamme auf  Kohle  mit  Soda  erhitzt,  werden  sie  zu  weissen  Metallkilgelchen  redu- 
cirt,  die,  in  der  Oxydationsflamme  erhitzt,  einen  in  der  Wärme  braunen,  kalt 
hellgelben  Beschlag  liefern.  Mit  Borax  oder  Phosphorsalz  geschmolzen,  geben 
die  Indiumverbindungen  graue  Perlen. 

Die  durch  Indium  blauviolett  gefärbte  Flamme  giebt  im  Spectroskop  zwei 
prachtvolle  Linien,  von  denen  die  eine  stärkere  im  Indigo  liegt  und  nach  TilALfeN 
der  Wellenlänge  X = 450'95  Milliontel  Millim.  entspricht,  die  zweite,  violette  der 
Wellenlänge  X = 410'10  Mill.  Millim. 

Nach  Schrötter  und  Koehler  kommen  diesen  entsprechende  schwarze  Linien 
im  Sonnenspectrum  nicht  vor.  Danach  würde  Indium  kein  Bestandtheil  der 
Sonne  sein. 

Das  Indiumspectrum  enthält  noch  einige  andere,  weniger  intensive  Linien. 

Durch  die  Spectralanalyse  lassen  sich  die  geringsten  Mengen  Indium  nach- 
weisen.  Nach  Hoppe-Seyler  (2)  verfährt  man  zweckmässig  so,  dass  man  1 Grm. 
gepulvertes  Erz  mit  Königswasser  kocht,  dann  die  durch  Soda  neutralisirte  und 
filtrirte  Lösung  mit  essigsaurem  Natrium  versetzt  und  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff ausfällt.  Der  Niederschlag,  wesentlich  Zinksulfid,  wird  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst  und  wiederum  gefällt.  Das  jetzt  erhaltene  Sulfid  kann  direkt  in  die 
Flamme  gebracht  werden,  oder  es  wird  besser  vorher  mit  Salzsäure  befeuchtet. 

Die  zur  analytischen  Trennung  des  Indiums  von  andern  Metallen  geeigneten 
Metnoden  ergeben  sich  aus  den  oben  zur  Gewinnung  desselben  beschriebenen 
Verfahren.  Man  bestimmt  es  als  Oxyd  oder  Sulfid  oder  schwefligsaures  Salz.  Die 
Fällung  des  Indiums  als  letzteres  empfiehlt  sich  besonders  zur  Trennung  von  Eisen. 

Rud.  Biedermann. 

Jod  ,*)  J = 127,  wurde  entdeckt  in  den  Laugen  des  Varec  von  B.  Courtois  (t), 
einem  Salpetersieder  zu  Paris,  der  Mitte  1812  Mittheilung  von  seiner  Entdeckung 
machte  an  ClEment  und  DEsormes  und  dieselben  einlud  zur  Fortsetzung  der 

*)  1)  Ann.  de  Chim.  88,  pag.  304.  2)  Jahresber.  1849,  pag.  25«.  3)  Kuhlmann,  Wag- 
ner’s Jahresb.  1873,  pag.  303.  4)  Jnhresb.  1850,  pag.  268;  1853,  pag.  329;  1864,  pag.  866. 

S)  Chera.  News  25,  pag.  196,  231.  6)  Jahresber.  1877,  pag.  1043.  7)  Steffens,  Zcitschr.  f. 

anal.  Chen).  1880,  pag.  50.  8)  Jahresber.  1866,  pag.  703;  1872,  pag.  187.  9)  Jahresber.  1882, 
pag.  1231.  10)  ZengER,  Wagner's  Jahresber.  1875,  pag.  446.  11)  Fehling,  Jahresber.  1850, 
pag.  268.  12)  Jahresber.  1851,  pag.  319;  1866,  pag.  703;  Wagner's  Jahresber.  1876,  pag.  429; 
Compt.  rend.  82,  pag.  128.  13)  Jahresber.  1877,  pag.  1 1 36 ; Dinge,  polyt.  Journ.  226,  pag.  85. 
14)  Wagner's  Jahresber.  1879,  pag.  332.  15)  Pellieux,  Dingl.  polyt.  Joum.  230,  pag.  57. 
16)  Ber.  1878,  pag.  253.  17)  Wagner’s  Jahresber.  1881,  pag.  297.  18)  Dubreuil,  Wagner's 

Jahresber.  1879,  pag.  332.  19)  Bull.  soc.  chim.  34,  pag.  197.  20)  Wagner's  Jahresber.  1880, 

pag.  330.  21)  Stanford,  Jahresb.  1862,  pag.  661.  22)  Collet  u.  DE  Lavillasse,  Wagner’s 

Jahresber.  1874,  pag.  373.  23)  Stanford,  Wagner's  Jahresb.er  1877,  pag.  350.  24)  Luchs, 

Dingl.  polyt.  Joum.  »62,  pag.  375.  25)  Morris  (Peilieux  u.  Maze-Launay),  Ber.  1872,  pag.  736. 
26)  Lauroy,  Dingl.  polyt  Joum.  192,  pag.  172.  27)  R.  Wagner,  Dingl.  polyt.  Joum.  162, 
pag.  77-  28)  Wagner’s  Jahresb.  1876,  pag.  428;  Ber.  1875,  Pa£-  1468.  29)  Guyard,  Ber.  1874, 
pag.  1040.  30)  Wagner’s  Jahresb.  1882,  pag.  382.  31)  Biedermann,  Tcchn.-chem.  Jahrb.  1884 
bis  1885,  pag.  59.  32)  Genie  civil  4,  pag.  96.  33)  Schering,  Ber.  d.  Wien.  Weltausst.  III.  Bd. 
I.  Abth.,  pag.  137;  Wagner's  Jahresb.  1874,  pag.  373.  34)  Langbein,  Wagner's  Jahresb.  1879, 
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von  ihm  aufgenommenen  Versuche.  Gay-Lussac  und  Davy  unterzogen  den 
neuen  Körper  eingehender  Untersuchung  und  erkannten  in  demselben  ein  dem 

pag.  337-  35)  Thjbault,  Wagner’s  Jahresber.  1875,  pag.  447;  Kühlmann,  Compt.  rend.  75, 
pag.  1678.  36)  Ber.  1875,  Paß-  *74-  37)  Zeitschr.  f.  Chcm.  1870,  pag.  528.  38)  Wagner’s 

Jahresb.  1883,  pag.  374.  39)  Schultz -Sellack,  Pogg.  Ann.  140,  pag.  334.  40)  Jörgensen, 

Ber.  2,  pag.  245.  41)  Marignac,  Jahresber.  1855,  pag.  317;  Mitscherlich,  ebend.  316. 

42)  Jahresber.  1855,  pag.  46.  43)  Jahresber.  1856,  pag.  41.  44)  L.  Meyer,  Ber.  8,  pag.  1627. 

45)  Joli.y,  Pogg.  Ann.  37,  pag.  420.  46)  Strecker,  Jahresber.  1881,  pag.  1097.  47)  Chem. 

News  24,  pag.  75.  48)  Leroux,  Pogg.  Ann.  117,  pag.  665.  49)  Lommel,  Ann.  Phys.  19, 
pag.  356-  SO)  Jahresber.  1839,  pag.  27.  51)  Ber.  1880,  pag.  401,  1723;  1881,  pag.  1453. 
52)  Naumann,  Ber.  1880,  pag.  1050.  53)  Ber.  13,  pag.  870;  14,  pag.  356.  54)  Ber.  13,  pag.  1973. 
55)  Jahresb.  1881,  pag.  1137;  Ann.  chim.  phys.  22,  pag.  456.  56)  Strecker,  Ann.  Phys.  13, 

pag.  20.  57)  Jahresb.  1863,  pag.  109.  58)  Pogg.  Ann.  139,  pag.  503.  59)  Conroy,  Jahres- 
ber. 1876,  pag.  146.  60)  Salet,  Compt.  rend.  75,  pag.  76.  61)  Pogg.  Ann.  120,  pag.  158. 

62)  Jahresber.  1876,  pag.  147.  63)  Jahresber.  1857,  pag.  123.  64)  Zeitschr.  f.  Chem.  1869, 

pag.  379*  65)  Schönbein,  Journ.  pr.  Chem.  88,  pag.  478.  66)  Cross  u.  Higgin,  Jahresb.  1879, 
pag,  178.  67)  DEBAUQUE,  Joum.  pharm.  20,  pag.  34.  68)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  pag.  380. 

69)  PlEE ARD,  Zeitschr.  f.  Chem.  1861,  pag.  15 1.  70)  Beaudrimont,  Compt  rend.  51,  pag.  827. 
71)  Mallet,  Ber.  16,  pag.  224;  Sloan,  Jahresber.  1882,  pag.  248.  72)  Sestini,  Bull.  soc. 
chim.  10,  pag.  226.  73)  R.  Weber,  Journ  prakt.  Chem.  25,  pag.  224.  74)  Vogel,  Ber.  11, 
pag.  919.  75)  Ber.  1873,  Pag-  429-  76)  Merz  u.  Weith,  Ber.  1880,  pag.  718.  77)  Schulze, 
Jahresber.  1S80,  pag.  230.  78)  WiSLtCENUS,  Ann.  Chem.  212,  pag.  239.  79)  Pogg.  Ann.  14, 

pag.  558.  80)  Jahresber.  1S59,  pag.  3.  81)  Ann.  chim.  91,  pag.  5.  82)  Bibi.  univ.  Geneve  46, 
pag.  367.  83)  Arch.  f.  experim.  Path.  u.  Pharm.  13,  pag.  125.  84)  Croft,  Chem.  News  46, 
pag.  165.  85)  Schering,  Wagner’s  Jahresber.  1879,  pag.  334;  Ber.  1879,  pag.156.  86)  Dingu 
polyt.  Journ.  126,  pag.  40.  87)  Dingl.  polyt.  Journ.  205,  pag.  57.  88)  Hesse,  Ann.  Chem.  122, 
pag.  225.  89)  Pellet,  Jahresber.  1877,  Paß*  898.  90)  Sonstadt,  Chem.  News  28,  pag.  288. 

91)  Kämmerer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1873,  pag.  377.  92)  Struve,  Joum.  pr.  Chem.  105, 
pag.  424.  93)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9,  pag.  310.  94)  Ebenda  1872,  pag.  397.  95)  Joum. 
pr.  Chem.  73,  pag.  404.  96)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1870,  pag.  39.  97)  Schott,  Ebend.  1879, 
pag.  443.  98)  Donath,  ebend.  1880,  pag.  19.  99)  Gavazzi,  Jahresber.  1882,  pag.  1266. 

100)  Wagner's  Jahresber.  1880,  pag.  333.  101)  Ebend.  1872,  pag.  272.  102)  Ann.  Chem.  195, 
pag.  297.  103)  Field,  Wagner's  Jahresber.  1881,  pag.  298;  s.  auch  Hilger,  Zcitschr.  f.  anal. 
Chem.  1873,  pag.  342.  104)  CORENWINDER,  Jahresb.  1852,  pag.  321;  HautefeüILLE,  ebend.  1867, 
pag.  171;  Blundell,  Pogg.  Ann.  2,  pag.  216.  105)  M£nk,  Jahresber.  1849,  pag.  253;  Gi.ad- 

stone,  ebend.  106)  Vigier,  Bull.  soc.  chim.  11,  pag.  125.  107)  Kolbe,  Joum.  pr.  Chent.  15, 

pag.  172.  108)  Naumann,  Ber.  2,  pag.  177.  109)  Bannow,  Ber.  1874,  pag.  1498.  110)  Ber.  1879, 
pag.  2059.  ui)  £tard  u.  Moissan,  Ber.  1880,  pag.  1862.  112)  Fakaday,  Ann.  Chem. 

Pharm.  56,  pag.  154.  H3)Lemoine,  Jahresber.  1877,  pag.  138.  114)  Hautefeuille,  Bull.  soc. 
chim.  7,  pag.  198.  115)  St.  Claire-Deville,  Jahresber.  1856,  pag.  412.  116)  Bertiiki.ot, 

Ann.  chim.  phys.  23,  pag.  102;  Jahresber.  1881,  pag.  1124.  117)  Berthelot,  Jahresber.  1878, 

pag.  110.  118)  Damoiseau,  Jahresber.  1880,  pag.  272.  119)  Soubeiran,  Joum.  pharm.  13, 

pag.  421.  120)  Berthelot,  Compt  rend.  76 , pag.  679.  12 1)  de  Luynes,  Jahresber.  1864, 

pag.  497;  Vigier,  Bull.  soc.  chim.  11,  pag.  125.  122)  Naumann,  Ann.  Chem.  151,  pag.  145; 

Topsof.,  Ber.  3,  pag.  403.  123)  Roscoe,  Chem.  Soc.  J.  13,  pag.  146.  124)  Ber.  1870,  pag.  403. 

125)  Chem.  News  23,  pag.  253.  126)  Compt.  rend.  86,  pag.  279.  127)  Richk,  Jahresb.  1858, 

pag.  101.  128)  Bleekrode,  Ann.  Phys.  3,  pag.  161;  Jahresber.  1878,  pag.  148.  129)  Ann. 

Phys.  4,  pag.  374;  Jahresber.  1878,  pag.  150.  130)  Berthelot,  Jahresber.  1867,  pag.  345. 

13 1)  Sapper,  Ann.  Chem.  21 1,  pag.  178.  132)  Compt.  rend.  85,  pag.  957;  86,  pag.  722. 

133)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  84,  pag.  387;  Bkrthiilot,  Ber.  1877,  pag.  900. 

134)  Lunge  u.  Schoch,  Ber.  15,  pag.  1883.  135)  Könk,  Pogg.  Ann.  66,  pag.  302;  Lilpmann, 

Jahresber.  1866,  pag.  531;  Ber.  1874,  pag.  1773.  136)  Ann.  chim.  phys.  12,  pag.  345,  353; 

Journ.  f.  prakt.  Chem.  34,  pag.  336.  137)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  83,  pag.  73.  138)  Ebend.  34, 
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Chlor  ähnliches  Element.  Die  violette  Farbe  seines  Dampfes,  welche  zu  seiner 
Entdeckung  geführt,  gab  auch  Veranlassung  zu  seiner  Benennung,  die  sich  ab- 
leitct  von  dem  griechischen  rosige  (tov  und  tTäot),  veilchenartig. 

Ebensowenig  als  die  übrigen  Halogene  kommt  das  Jod  in  der  Natur  in 
freiem  Zustande  vor.  Stets  sind  es  Jodide  oder  Jodate  des  Natriums,  Calciums, 
auch  Kaliums  und  Magnesiums,  die  sich  finden,  zumeist  neben  und  in  Begleitung 
von  Chlor-  und  Bromverbindungen  dieser  Metalle,  nirgends  zwar  in  grosserer 
Menge,  aber  so  ungemein  verbreitet,  dass  Jod  zu  den  in  grösster  Ausbreitung 
sich  vorfindenden  Elementen  gezählt  werden  darf.  Geringe  Quantitäten  Jodsilber 
wurden  aufgefunden  im  Silbererz  von  Mexico  (Vauqueljn)  und  Chile  (Domeyko), 
Jodblci  im  Weissbleierz  von  Mexico  (Bustamente),  auch  Jodquecksilber.  Sehr 
kleine  Mengen  Jod  wurden  nachgewiesen  in  schlesischen  Zinkerzen  (Menzel  und 
Kochler),  in  schwedischem  Thonschiefer  (2),  in  Phosphoriten  zu  Amberg,  Diez 
a.  d.  Lahn,  Montauban  (3)  etc.,  im  Dolomitgcstein  von  Saxon  (Wallis),  in  Stein- 
kohlen (4),  im  Steinsalz  von  Hall  (Tyrol)  etc.  Als  sehr  reiche  Jodquelle  haben 
sich  die  Salpeterlager  (Caliche)  von  Chile,  Peru  und  Bolivia  erwiesen,  die  es  be- 
sonders als  jodsaures  Natron  enthalten,  wenn  auch  in  relativ  geringer  Menge 
(ca.  016»). 

Ein  Hauptjodmagazin  ist  jedenfalls  das  Meerwasser,  wohl  in  Folge  der  Leicht- 
löslichkeit der  Jodsalze.  Gegenüber  den  begleitenden  Chlor-  und  selbst  Bromver- 
bindungen ist  der  Gehalt  allerdings  so  gering,  dass  Davy,  Gautier,  Tennant  u.  A.  m. 

pag.  319,  337.  139)  Ditte,  Compt.  rend.  70,  pag.  61t.  140)  Kämmerer,  Pogg.  Ann.  138, 

pag.  400;  Joum.  f.  prakt.  Ch.  79,  pag.  94.  141)  Ditte,  Ber.  1873,  Pag.  *533'  14*)  Fraude, 

Ber.  1879,  pag.  1558.  143)  Selmi,  Jahresber.  1878,  pag.  1085.  144)  Lieiiig,  Pogg.  Ann.  24, 

pag.  363.  145)  Kämmerer,  Jahresber.  1860,  pag.  94.  146)  Colin,  Gn  u.  Ann.  48,  pag.  280. 

147)  Lassaigne,  J.  chim.  tned.  9,  pag.  508.  148)  Weltzien,  Ann.  Chem.  Pharm.  91,  pag.  43. 

149)  Hempel,  Ann.  Chem.  107,  pag.  roo.  150)  Reiciiardt,  Arcli.  Pharm.  5,  pag.  109. 
151)  Millon,  Ann.  chira.  phys.  9,  pag.  400;  12,  pag.  330.  152)  Ann.  Chem.  189,  pag.  184; 
Ber.  1877,  pag.  121.  153)  Ber.  1876,  pag.  1126.  154)  Rammelsbekg,  Pogg.  Ann.  90,  pag.  12; 

Ber.  1870,  pag.  360.  155)  Marignac,  Jahresber.  1856,  pag.  296.  156)  DlTTK,  Ann.  chim. 

phys.  21,  pag.  52.  157)  Ber.  7,  pag.  71.  158)  Ditte,  Compt  rend.  102,  pag.  757.  159)  Mag- 
nus, Pogg.  Ann.  102,  pag.  1.  160)  Ditte,  Bull.  soc.  chim.  1870,  pag.  318.  1 61 ) Ber.  8, 

pag.  It2.  162)  Penny,  Ann.  Pharm.  37,  pag.  203.  163)  Gi  yarii,  Bull.  soc.  chim.  31,  pag.  299. 
164)  I’ogg.  Ann.  28,  pag.  514.  165)  Philipp,  Ber.  1870,  pag.  4.  166)  Rammelsbekg,  Joum. 

prakt.  Chem.  103,  pag.  278.  167)  Langlois,  ebend.  56,  pag.  36.  168)  Crokt,  Chem.  News  25, 
pag.  87.  169)  Gmelin-Kraut's  Handh.,  6.  Aud.  I (2),  pag.  303;  Fernlunds,  Jahresber.  1867, 

pag.  165.  170)  Ber.  1873,  Pag-  2.  1 7 1 ) Donny  u.  Mareska,  Compt.  rend.  20,  pag.  817;  Ann. 
Pharm.  56,  pag.  160.  172)  Ann.  Chem.  84,  pag.  1.  173)  Schützenberger,  Jahresber.  1862, 

pag.  78;  1877,  pag.  216.  174)  Brenken,  Jahresber.  1875,  pag.  154;  Boknemann,  Ann.  Chem. 

Pharm.  189,  pag.  184;  Jahresber.  1877,  pag.  214.  1 75)  Trapp,  Jahresber.  1854,  pag.  310; 

Thorpe,  ebend.  1880,  pag.  18.  176)  Kane,  J.  pr.  Chem.  II,  pag.  250.  177)  Gkrnez,  Compt 

rend.  74,  pag.  1190;  Jahresb.  1872,  pag.  139.  178J  Brenken,  Ber.  1875,  pag.  487.  179)  Ditte, 
Ann.  Chem.  156,  pag.  335.  180)  Christomanos,  Ber.  10,  pag.  434,  789.  181)  Weber,  Pogg. 

Ann.  128,  pag.  459;  Hannay,  Chem.  News  37,  pag.  224;  Jahresber.  1878,  pag.  217.  182)  Joum. 
prakt  Chem.  83,  pag.  83;  Hannay,  Chem.  News  39,  pag.  4t.  183)  Chem.  Soc.  J.  35,  pag.  169; 
Jahresb.  1879,  pag.  207.  1S4)  Ann.  chim.  phys.  32,  pag.  337;  Pogg.  Ann.  8,  pag.  144,  319,  461. 
185)  Pogg.  Ann.  14,  pag.  485.  186)  Ber.  1874,  pag.  907.  187)  Gore,  Chem.  News  24, 

pag.  291;  Macivor,  ebend.  32,  pag.  229.  188)  Bambekgek  u.  Philiit,  Ber.  r88t,  pag.  2643. 

189)  Berthelot,  Jahresber.  1878,  pag.  105.  190)  Chem.  News  46,  pag.  194;  Jahresber.  1882, 

pag.  247.  191J  Graham-Otto,  Lehrb.  d.  Chem.,  5.  Aull.,  Abth.  II,  pag.  559,  370.  192)  Ann. 

chim.  phys.  52,  pag,  90. 
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trotz  der  empfindlichen  Erkennungsmittel  für  Jod  nicht  einmal  sein  qualitativer 
Nachweiss  gelang;  indess  erhielt  Pfafp  Jodreaction  bei  dem  salzarmen  Ostsee- 
wasser, Balard  bei  Mittelmeerwasser;  Sonstadt  (s)  nimmt  namentlich  Calcium- 
jodat  im  Meerwasser  an.  Koettstorfer  (6)  fand  auf  colorimetrischem  Wege 
1 Milligrm.  Jod  in  50  Liter  Mittelmeerwasser,  die  gleiche  Menge  in  1 Liter 
der  Mutterlaugen  von  Seesalz.  Trotz  dieses  minimalen  Gehaltes  (die  Angaben 
schwanken  von  -J — 50  millionenfacher  Verdünnung)  ist  der  Gesammtvorrath  von 
Jod  im  Meerwasser  doch  ein  unerschöpflicher.  Die  besten  Jodsammler  haben 
wir  in  den  Seepflanzen,  namentlich  den  Tangen  und  Algen,  welche  die  im  Meer- 
wasser enthaltenen  Jodsalze  aufnehmen  und  in  ihrem  Organismus  concentrircn; 
diesen  kann  es  durch  Wasser  entzogen  werden,  unvollständiger  vor,  vollständiger 
nach  dem  Einäschem.  Viele  Seethiere  assimiliren  gleichfalls  das  Jod  des  Meer- 
wassers, so  besonders  Spongien,  Coelenteraten,  Crustaceen,  Lamellibronchier 
(Auster,  Miesmuschel),  Gasteropoden  und  Fische.  Auch  Guano  (7)  ist  jodhaltig 
und  derThran  (8)  des  Kabliau  enthält  0T62—  0‘342jj  (Wackenroder),  die  Handels- 
sorten des  Leberthrans  (9)  enthalten  als  stetigen  Bestandtheil  0'  12 — 0'21  Thle. 
Jodkalium  auf  10000  Thle.,  und  verdankt  wohl  diesem  Jodgehalt  der  Thran  zum 
Theil  seine  therapeutische  Wirkung. 

Viele  Salzwässer  enthalten  neben  Chlor-  und  Bromsalzen  auch  Jodverbindungen, 
woraus  sich  von  selbst  ergiebt,  dass  viele  Steinsalzlager  jodhaltig  sind.  Von  be- 
kannteren Soolwässem  ist  es  nachgewiesen  worden  in  dem  von  Soden,  Kreuz- 
nach, Reichenhall  (Liedig)  etc.  Zahlreiche  Mineralwässer  werden  geschätzt  wegen 
ihres  Jodgehaltes,  so  besonders  die  von  Homburg,  Pyrmont,  Ems,  Fachingen, 
Krankenheil  bei  Tölz  (Fresenius),  Aachen  (Liebig)  und  viele  andere  in  allen 
Erdtheilen.  Auch  in  Quell-  und  Flusswässern  wurde  die  Anwesenheit  von  Jod 
constatirt,  dem  entsprechend  auch  in  vielen  Süsswasser-  und  Landpflanzen 
(z.  B.  21'5  Grm.  in  1 Ctr.  Asche  von  Cladophora  glomerata)  (10)  und  daher  auch 
in  der  Potasche,  namentlich  der  aus  Rübenmelasse  (n).  Durch  vegetabilische 
Nahrungsmittel  gelangt  Jod  auch  in  den  Organismus  von  Landthieren  und  wurde  so 
in  Eiern  und  Milch  (ri)  aufgefunden.  Selbst  in  der  Luft  haben  Chatin  (12)  u.  A. 
das  Jod,  frei  und  in  Verbindung,  in  minimalen  Mengen  nachgewiesen,  ebenso  in 
Regen-  und  Schneewasser ; reichlicher  in  der  Luft  gegen  die  Küsten  zu  als  in 
den  alpinen  Gegenden  Europas,  ein  Umstand,  der  die  Thatsache  erklären  soll, 
dass  Kropf  und  Cretinismus  in  den  Alpen  häufiger.  Ein  minimaler  Jodgehalt 
der  Atmosphäre  und  des  Trinkwassers  wäre  demnach  von  wesentlichem  Einfluss 
auf  die  Entwicklung  des  menschlichen  Organismus. 

Zur  technischen  Gewinnung  von  Jod  dienten  seit  seiner  Entdeckung 
ausschliesslich  jene  vegetabilischen  Jodsammler,  die  Seetange  und  Seealgen. 
Seit  Anfang  der  siebziger  Jahre  ist  dieser  Industrie  ein  Concurrent  erwachsen  in 
der  Joderzeugung  aus  den  bei  der  Calicheverarbeitung  gewonnenen  Mutterlaugen. 
Der  südamerikanische  Produktionsreichthum  hat  das  seitherige  europäische 
Monopol  nicht  nur  aufgehoben,  sondern  auch  in  dessen  industriellem  Betriebe 
vielfache,  auf  reicheres  Rohmaterial,  sowie  erhöhte  Ausbeutung  desselben  ge- 
richtete Verbesserungsbestrebungen  hervorgerufen. 

In  England  und  Frankreich  werden  etwa  seit  der  Mitte  des  vorigen  Jahr- 
hunderts die  Seetange  auf  Soda  verarbeitet,  seit  Einführung  des  I.EBLANc'schen 
Verfahrens  nur  noch  auf  Kalisalze,  die  noch  jetzt  daraus  gewonnen  werden, 
wenn  auch  seit  Auffindung  der  reichhaltigen  Kalisalzlager  von  Stassfurt  nur  noch 
der  Jodgehalt  bestimmend  ist  für  ihren  Werth.  Die  Jodgewinnung  lief  seit  dessen 
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Entdeckung  nur  so  nebenbei;  eine  eigentliche  Jodindustrie  entwickelte  sich  erst 
Mitte  der  vierziger  Jahre. 

Die  Tange  und  Algen  werden  namentlich  in  den  stürmischen  Tagen  des  Vorfrühlings  vom 
Meeresboden  losgerissen  und  an  der  Westküste  Irlands  und  den  schottischen  Westinseln,  sowie 
an  den  französischen  Küstenstrichen  der  Normandie  und  Bretagne  (Cherbourg,  Brest),  auch  in 
Jütland  und  Spanien  von  den  Wellen  auf  den  Strand  geworfen  oder  aus  dem  Wasser  aufgetischt 
(drift  ivted , getrifteter  Tang).  Auch  schneidet  man  sie  von  den  Klippen  und  am  Strande, 
namentlich  an  der  ruhigeren,  geschützten  Ostküste  Englands  (cut  iveed,  geschnittener  Tang). 
Das  Sammeln  der  Tange  war  bislang  ausschliesslich  Sache  der  Küstcnbevölkerung;  man  warf 
die  Pflanzen  auf  Haufen  und  trocknete  sic  dann  wahrend  der  Sommermonate  durch  Ausbreiten 
oder  auf  hühnerkorbähnlichen  Drahtgestellen.  Nach  Stanford  (13)  enthalten  100  Thle.  trockner 
Ptlanzcn  durchschnittlich:  bei  Lamm,  digit.  0*29 — 0*45,  Lamm,  sacchar.  0*28,  Fuc.  snrat.  0*085» 
Fuc.  nodos.  0*057,  Fuc.  veskuL  0*029  Thle.  Jod.  Bonks  (14)  fand  in  der  Asche  einer  in  Cali- 
fornien  häufig  vorkommenden  Laminaria- Abart  den  hohen  Jodgehalt  von  0*998  bei  158  Gesammt- 
nschengehalt.  Der  Jodgehalt  der  Seetange  ist  ausserst  variabel;  so  enthält  der  getriftete  Tang 
dreimal  so  viel  als  der  geschnittene,  der  aus  tiefem  Wasser  mehr  als  der  aus  seichtem,  der  im 
Sommer  gesammelte  und  aus  nördlichen  Gegenden  stammende  mehr  als  der  zur  Winterzeit  und 
in  südlichen  Zonen  gesammelte,  junge  Pflanzen  mehr  als  alte. 

Die  Verarbeitung  beginnt  mit  der  Einäscherung  der  getrockneten  Pflanzen  in  Gruben  bei 
nur  mässiger  Hitze  zur  Vermeidung  von  Verlust  an  Jodsalzen  durch  Verflüchtigung.  Es  wird 
so  eine  zusammengesinterte,  halb  verglaste  Masse  erhalten,  die  in  England  Kelp,  in  Frankreich 
Var  ec  oder  Varech  genannt  wird.  100  Thle.  Tang  liefern  durchschnittlich  etwa  5 Thle.  Kelp, 
dessen  Zusammensetzung  wie  sein  Jodgehalt  natürlich  grossen  Schwankungen  unterworfen  ist. 
Die  löslichen,  mit  Wasser  ausziehbaren  Antheilc  variiren  von  30 — 758.  Mittel  ca.  428  be- 

tragend (15),  also  ungefähr  die  Hälfte;  der  grösste  Antheil  hieran  fällt  auf  die  Chloride.  Nach 
zusammenfassender  Vergleichung  der  Angaben  von  Anderson,  Pellieux,  Bode  (16)  u.  A.  ergiebt 
sich  für  die  lösliche  Hälfte  im  Kelp:  Chlorkalium  und  Chlornatrium  zusammen  ca.  508.  Kalium- 
sulfat  6— *128.  Kaliumcarbonat  0 — 78»  etwa  ebensoviel  für  die  Summe  von  kohlensaurem, 
schwcfclsaurem,  schwefligsaurem,  unterschwefligsaurem  und  Schwefel  Natrium ; die  Jodsalze  be- 
tragen nur  ca.  0*23 — 3*08*  Die  unlöslichen  Rückstände  bestehen  aus  Sand,  Silicaten,  Kohle 
und  wandern  zur  Glasfabrikation  in  die  Glashütten.  100  Thle.  Kelp  liefern  durchschnittlich 
0*5— 0*6  Thle.  Jod. 

Der  Kelp  wird  in  kleine  Stücke  zerschlagen  und  ausgelaugt.  Das  Auslaugen  geschieht  in 
grossen , gusseisernen  Kesseln  mit  heissem  Wasser  und  ähnlich  der  Rohsodalaugerei  in  den 
Alkaliwerken,  indem  dieselbe  ExtractionsflUssigkeit  nach  einander  mit  verschiedenen  Quantitäten 
Kelp  zusammengebracht  wird,  zuerst  mit  fast  ausgelaugten  und  zuletzt  erst  mit  frischen  Portionen. 
Dieser  wässrige  Auszug,  spec.  Gew.  1*18 — 1*20,  wird  in  offenen  Siedepfannen  Uber  freiem  Feuer 
eingedampft  und  die  Salze  durch  fractionirte  Krystallisation  daraus  abgeschieden  und  herausge- 
krückt.  Zunächst  scheiden  sich  die  Alkalisulfate  aus,  dann  die  Chloride.  Die  Trennung  des 
Chlorkaliums  vom  Chlornatrium  wird  basirt  auf  die  gleiche  Löslichkeit  des  letzteren  bei  allen 
Temperaturen,  während  die  Löslichkeit  von  Chlorkalium  wie  die  anderer  Salze  mit  der  Tempe- 
ratur ausserordentlich  zunimmt.  Nach  etwa  viermaligem  Abdampfen,  abwechselnd  mit  Abkühlung 
und  Krystallisation  bleibt  eine  Lauge  vom  spec.  Gew.  1*3 — 1*4  — die  Jodlauge,  welche  neben 
noch  etwas  Natriumsulfat  die  Sulfide  und  Hyposulfite  der  Alkalien  enthält  neben  Carbonaten 
und  den  Jodiden.  Vielfach  geschieht  jetzt  auch  das  Auslaugen  des  Kelp  zunächst  mit  kaltem 
Wasser,  dann  erst  mit  heissem.  Bei  dieser  doppelten  Laugerei  wird  schon  eine  Trennung  der 
Salze  bewerkstelligt;  in  den  kalten  Auszug  gehen  die  Jodalkalien  neben  Chloriden,  in  den  heissen 
namentlich  die  Sulfate.  Die  Jodlauge  wird  in  flachen,  offenen  Gefässen  unter  freiem  Himmel 
(oder  in  bedeckten  und  dann  mit  gutem  Abzug  versehenen)  nach  und  nach  mit  Schwefelsäure 
vom  spec.  Gew.  1*7  in  geringem  Uebcrschuss  versetzt.  Unter  lebhaftem  Auf  brausen  entweichen 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  und  unter  Zersetzung  der  Sulfide  und  Hyposulfite  scheidet 
sich  ein  dicker  Schauin  von  reinem  Schwefel  ab,  der  abgeschöpft  wird.  Nachdem  die  Gase 
entwichen  sind  und  sich  nach  ein-  oder  mehrtägigem  Stehen  meist  noch  eine  Krystallisation  von 
Alkalisulfat  abgeschieden  hat,  ist  die  Jodlauge  zur  Destillation  fertig. 
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Durch  die  sudamerikanische  Concurrenz  angeregt  resp.  gezwungen,  ist  man  fortdauernd 
bestrebt,  diese  ganze  Gewinnungsweise  des  Rohmaterials  zu  verbessern,  ohne,  wie  es  scheint,  zu 
einem  endgültigen  Abschluss  gekommen  zu  sein.  Entstehen  schon  Verluste  bei  dem  primitiven 
Einäscherungsverfahren,  so  geschieht  dies  in  noch  höherem  Maasse  bei  der  ganzen  Behandlungs- 
weise  der  Fflanzcn.  Ohne  beim  Einsammcln  einen  Unterschied  zu  machen  zwischen  den  jod- 
ärmeren und  den  jodreichcren  Tangen  überlässt  man  dieselben  während  der  langen  Zeit  zwischen 
Anschwemmung  und  Verbrennung  dem  Einflüsse  der  Atmosphärilien;  die  Salze  wittern  dabei 
aus  und  bei  der  Leichtlöslichkeit  der  Jodsalze  wird  gerade  an  diesen  die  grösste  Einbusse  er- 
litten, oft  mehr  als  die  Hälfte  verloren.  So  findet  Allary  (17)  bei  frischen  Algen  der  Bretagne 
entgegen  den  obigen  Angaben  Stanford’s:  bei  Digit,  stcnolob.  0'578  (altes  Blatt),  1*224  (neues 
Blatt),  0*606  (ganze  Pflanze),  bei  Digit,  sttnopkyll.  0*996,  socchar.  0*448,  Ftu.  s<rrr. , nodos,  und 
vtric.  0*121  Thle.  Jod  in  100  Thln.  der  getrockneten  Pflanzen,  also  mindestens  das  Doppelte. 
Da  nun  ein  rasches  Trocknen  auf  Stangen  und  Leinen  (nach  Herland)  bei  der  Masse  der 
Pflanzen  kaum  angeht,  so  wurde  Zerfaserung  der  frischen  Pflanzen  in  Schleifmühlen,  Mengen 
des  Breies  mit  4proc.  Kalkmilch  mittelst  Dnmpfrührwerk,  Auspressen  nach  eintägigem  Stehen 
und  Verarbeitung  des  Saftes  empfohlen  (18).  Mehr  Aussicht  auf  technische  Verwerthung  haben 
die  Vorschläge  von  Pellieux  und  Mazk-Launay,  Ali.ary  (19)  und  Tiherceun  (20).  Danach 
werden  die  frischen  Pflanzen  einer  fauligen  Gährung  unterworfen,  wobei  aus  den  Schwefcl- 
verbindungen  der  Algen  Schwefelalkali  und  Schwefelwasserstoff"  entstehen,  durch  welche  das  in 
organischen  Verbindungen  vorhandene  Jod  in  feuerbeständiges  Jodalkali  Ubergeführt  wird.  Ist  der 
gewünschte  Grad  von  Fftulniss  eingetreten,  so  erfolgt  die  Einäscherung  in  5 — 6 Meter  hohen 
Schachtöfen,  wobei  die  Anordnung  getroffen  ist,  dass  die  Verbrennungsgase  über  die  Gährungs- 
wässer  streichen,  damit  diese  die  verflüchtigten  Jodide  aufnehmen  und  zugleich  concentrirt 
werden.  Diese  concentrirten  und  warm  dialysirten  Gährungswässcr  werden  wie  die  Kclplaugen 
weiter  verarbeitet.  An  Stelle  der  Einäscherung  in  Gruben  kam  trockne  Destillation  (21),  sowie 
Verbrennung  in  Haufen  ähnlich  den  Kohlenmeilern  in  Vorschlag  oder  auch  in  Gebläseöfen  (22). 

Aus  den  Jodlaugcn,  gleichviel  wie  gewonnen,  wird  das  Jod  auf  dem  Wege  der  Oxydation 
dargcstcilt,  in  England  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  in  Frankreich  mittelst  Chlor. 

Bei  dem  englischen  Verfahren  (nach  VVollaston)  kommt  die  Mischung  mit  gemahlenem 
Braunstein  und  Schwefelsäure  in  den  Destillationsapparat.  Es  ist  dies  ein  gusseiserner  Kessel 
in  massig  erhitztem  Sandbade,  mit  bleiernem  Helmaufsatz,  dessen  Hals  verbunden  ist  mit  einer 
Reihe  von  bimförmigen,  ungekühlten  Vorlagen.  Im  Helm  befinden  sich  zwei  Tubulaturen,  die 
eine  zum  Einfüllen  der  Laugen,  die  andere,  um  von  Zeit  zu  Zeit  nachsehen  zu  können,  ob  die 
violetten  Joddämpfe  sich  noch  entwickeln  ,*  so  lange  dies  geschieht,  wird  Braunstein  nachgegeben. 
Ist  die  Joddestillation  zu  Ende,  so  wird  der  Rückstand  auf  Brom  verarbeitet. 

Einen  etwas  modificirten  Apparat  zeigt  Fig.  152  im  Durchschnitt,  Fig.  153  in  oberer  An- 
sicht, Fig.  154  in  mehreren  Exemplaren  neben  einander,  wie  solche  gewöhnlich  in  Thätigkeit 


(Ch.  152.)  (Ch.  153.) 


sind.  Zur  Aufnahme  der  Jodlaugen  dient  ein  gusseiserner  Destill irkessel  von  ca.  anderthalb  Meter 
Durchmesser,  der  mit  einem  Blcihelm  überdeckt  ist.  Dieser  Helm  verjüngt  sich  jedoch  nicht  in 
einen  engen,  zu  den  Vorlagen  führenden  Hals,  sondern  endet  oben  in  eine  kreisrunde  Oeffhung 
von  etwa  einem  halben  Meter  Durchmesser,  die  mit  einer  passenden  Thonscheibe  bedeckt  wird. 
Diese  Thonplatte  besitzt  drei  OefTnungen,  deren  eine  mit  einem  Stöpsel  verschliessbar  ist  und 
zum  Einträgen  des  Braunsteins  dient,  ln  die  beiden  andern  OefTnungen  sind  die  Leitungsröhren 
aus  Thon  oder  Blei  eingefügt,  durch  welche  die  entweichenden  Joddämpfe  in  die  Vorlagen  ge- 
langen; alle  Fugen  werden  mit  Ccment  gedichtet.  Die  Röhren  tragen  oben  (bei  a ) eine  kleine 
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Tubulatur  mit  Stöpsclvcrschluss,  um  den  Verlauf  der  Operation  beobachten  zu  können,  die  bei- 
läufig in  einem  Tage  beendet  ist.  Die  flaschenförmigen  Thonvorlagen  sind  zu  je  vier  bis  sechs 


(Cb.  IW.) 


in  einem  System  mit  einander  verbunden.  Sic  haben  eine  Länge  von  ca.  j Meter,  im  Bauch 
eine  Weite  von  etwa  ^ Meter  und  besitzen  nach  unten  je  eine  Ocffnung,  um  den  gleichzeitig 
sich  condensircnden  Wasserdämpfen  Abfluss  zu  gewähren.  Eine  solche  Vorlage  enthält  nach 
der  Destillation  etwa  50 — 70  Kilo  Jod;  ihre  Entleerung  findet  meist  erst  nach  ca.  14 tägigem 
Stehen  statt  und  ist  bei  der  Flüchtigkeit  des  Jods  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  die 
Arbeiter  eine  der  lästigsten  Operationen.  Der  Hauptsitz  dieser  Fabrikation  ist  Glasgow,  woselbst 
etwa  der  ganzen  englischen  Jodproduktion  stattflndet  und  jährlich  etwa  60000  Kilo  erzeugt 
werden.  Im  Jahre  1877  waren  die  Fabriken  bis  auf  drei  zurlickgcgangen  (23). 

Der  chemische  Vorgang  bei  dieser  Operation  entspricht  ganz  dem  bei  der  Chlor-  und  Brom- 
darstellung. Die  Basen  der  Jodide  werden  an  Schwefelsäure  gebunden  und  der  entstehende 
Jodwasserstoff*  wird  durch  den  Sauerstoff  des  Braunsteins  oxydirt  (21IJ  4-  HtS04  -f-  MnO, 
= MnS04  -+-  211,0  -4-  J,).  Nun  ist  es  aber  nicht  möglich,  die  Jodide  durch  den  Krystallisations- 
process  völlig  zu  trennen  von  den  begleitenden  Chloriden  und  Bromiden.  In  den  Jodlaugen 
entsteht  also  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  auch  Chlor-  und  Bromwasserstoff.  Da  ja  aber  die 
Affinitäten  des  Jods  die  schwächsten  sind,  die  Jodverbindungen  also  vor  denen  des  Chlors  und 
Broms  Zersetzung  erleiden,  so  werden  letztere  erst  oxydirt,  wenn  aller  Jodwasserstoff  zersetzt  ist. 
Ein  guter  Erfolg  der  Operation,  ein  von  Chlor  und  Brom  möglichst  freies  Destillationsprodukt, 
hängt  also  ab  von  langsamem,  die  Temperatur  100°  nicht  überschreitendem  Verlauf  der  Destillation 
und  ferner  davon,  dass  nicht  mehr  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  Anwendung  kommen,  als 
erfahrungsgemäss  zur  Zersetzung  der  Jodide  nöthig  ist. 

In  Frankreich  wird  das  Jod  aus  den  Laugen  des  Varec  nicht  durch  Destillation,  sondern 
durch  Fällung  gewonnen,  nach  dem  Verfahren  von  Bakruei.  durch  Chlor  abgeschieden.  Nach- 
dem mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  und  die  Reste  von  Sulfiten  und  Hyposulfiten  durch  Ein- 
blasen von  Luft  oxydirt  sind  (oder  durch  Abdampfen  und  gelindes  Glühen  mit  feingepulvertem 
Braunstein),  wird  durch  die  verdünnte  Jodlauge  so  lange  Chlor  geleitet,  als  noch  Jod  sich  ab- 
schcidct.  In  herausgenommenen  Proben  darf  weder  durch  Zusatz  von  concentrirtcm  Chlorwasser 
noch  Jodabscheidung  stattfinden,  in  welchem  Falle  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  fortzufahren 
ist,  noch  auch  auf  Zusatz  von  frischer  Jodlauge,  was  einen  Chlorüberschuss  anzeigen  würde;  in 
letzterem  Falle  muss  neue  Lauge  zugefügt  werden.  Das  als  schwarzes  Pulver  niedergeschlagene 
Jod  wird  durch  Dccantircn  getrennt,  gewaschen,  in  conischen  Gelassen  mit  doppeltem  Boden 
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abtropfen  lassen  und  auf  porösen  Thonplatten  rasch  getrocknet.  Die  Jahresproduktion  in  Frank- 
reich beträgt  etwa  40000  Kilo.  Die  Lauge  wird  weiter  auf  Brom  verarbeitet  durch  ferneres 
Einleiten  von  Chlor  oder  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

Bei  beiden  Arten  der  Jodgewinnung  ist  die  Möglichkeit  vorhanden,  durch  Bildung  von 
Jodhalogeniden  Verluste  zu  erleiden.  Zur  Verbesserung  kamen  die  verschiedensten  Modificationcn 
in  Vorschlag,  wie  Fällen  mittelst  Kaliumbichromat  (24)  oder  als  Kupferjodür  mit  Kupfervitriol 
und  Eisenvitriol  (oder  Eisenfeile),  eine  besonders  für  jodarme  Laugen  geeignete  Methode.  Auch 
salpetrige  Säure  (25)  und  Untersalpctersäure  (26)  wurden  empfohlen;  ferner  Destillation  mit 
Eisenchlorid  in  saurer  Lösung  (27),  wobei  unter  Bildung  von  EisenchlorUr  Jod  entweicht  und 
statt  Chlor  Kaliumchlorat  vorgeschlagen,  bei  dem  man  die  Chlormenge  ganz  genau  in  der 
Hand  hat. 

Der  sudamerikanischen  Jodproduktion  liefern  die  Natronsalpeterlager,  Caliche  ge- 
nannt, das  Material.  Bei  der  Bildung  dieser  Salpeterschichten  haben  wohl  die  stickstoffhaltigen 
Seetange  eine  Rolle  gespielt  (NöLLNER),  und  entstammt  also  deren  Jodgehalt  der  nämlichen 
Quelle  wie  im  Kelp,  oder  sie  sind  die  Verdampfungsrückstände  von  Seen  (L’  OUVIBR)  (28).  Die 
Mächtigkeit  der  Calicheschicht  beträgt  0*3 — 2*0  Meter ; der  Rohsalpeter  enthält  durchschnittlich 
0‘16#  Jod  und  zwar  hauptsächlich  als  jodsaures  Natron  (29),  einen  ganz  geringen  An theil  auch 
als  Jodnatrium  oder  Jodmagnesium.  Beim  Umkrystallisiren  (Raffiniren)  gehen  die  leicht  löslichen 
Jodsalze  in  die  Mutterlaugen,  nur  minimale  Theile  gehen  mit  in  den  Salpeter  über.  Die  Laugen 
enthalten  nach  Langbein  2*3 — 4*8  Gmi.  Jod  im  Liter;  durch  fractionirtc  Verdampfung  und 
Krystallisation  kann  der  Jodgehalt  bis  auf  ca.  22  8 angereichert  werden.  Nach  Harvey  (30)  be- 
stehen solche  Salpetermutterlaugen,  aqua  vuja  genannt,  aus  28  8 Natriumnitrat,  1 1 8 Natriumchlo- 
rid, 38  Natriumsulfat,  ebensoviel  Magnesiumsulfat,  22  8 Natriumjodat  und  338  Wasser.  Früher 
wurde  aus  den  Laugen  ohne  vorherige  Conccntration  das  Jod  mittelst  schwefliger  Säure  oder 
Alkalisulfit  abgeschieden,  durch  leinene  Beutel  tiltrirt,  gewaschen,  gepresst  und  sublimirt  oder 
mittelst  Kupfervitriol  und  Natriumsulfit  als  Kupferjodür  gefällt  und  als  solches  in  den  Handel 
gebracht.  Jetzt  concentrirt  man  die  Laugen  und  reducirt  mit  schwefligsaurem  Natron  (31), 
welches  man  aus  dem  vorhandenen  Salpeter  sich  verschafft  durch  Glühen  mit  Kohle,  Auflösen 
in  Wasser  und  Einleitcn  von  schwefliger  Säure  in  diese  wässrige  Lösung  von  unreiner  Soda ; die 
schweflige  Säure  wird  durch  Verbrennen  von  Schwefel  erzeugt.  Die  Fällung  wird  unter  be- 
ständiger Bewegung  der  Laugen  durch  ein  Rührwerk  in  hölzernen,  mit  Blei  abgeschlagenen  Ge- 
fässen  vorgenommen.  Das  Jod  scheidet  sich  als  schwarzer  Schlamm  am  Boden  ab,  zum  Theil 
auch  oben  auf  schwimmend;  es  wird  in  Klärbottichen  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  filtrirt,  in 
Filterpressen  vom  Wasser  grösstentheils  befreit  und  zu  Blöcken  gepresst  von  ca.  20  Centim. 

Länge  und  15  Centim.  Breite.  Die  Mutterlaugen  finden  von  neuem  Verwendung  zum  Umkrystalli- 
siren des  Rohsalpeters.  Die  Jodblöcke  enthalten  80—858  J°d»  ausserdem  noch  5 — 108  Wasser 
und  etwa  ebensoviel  nicht  flüchtige  Beimengungen;  zur  Befreiung  davon  erfolgt  Destillation  aus 
gusseisernen  Retorten.  Auf  diese  Weise  werden  die  Laugen  indess  nicht  völlig  erschöpft;  ein 
Viertel  des  Jodgehaltes  etwa  bleibt  darin  zurück  und  reduciren  daher  Loire  und  WEISSFLOG  (32) 
mit  Schwefelcalcium  und  fällen  das  gebildete  Natriumjodid  wieder  als  Kupfeijodür.  Dieses  er- 
hitzt man  zur  Jodgewinnung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  glüht  cs  mit  Braunstein. 

Die  Jodproduktion  in  Peru  und  Bolivia  (Terapaca,  Antofagasta)  hat  in  den  letzten  Jahren 
einen  mächtigen  Aufschwung  genommen  durch  die  in  Folge  einer  zwischen  den  schottischen, 
französischen  und  peruanischen  Producenten  abgeschlossenen  Coalition  quotirten  höheren  Preise. 

Während  noch  im  Jahre  1873  etwa  15000  Kilo  Kupferjodür  (33)  erzeugt  wurden,  entsprechend 
etwa  der  Hälfte  Jod,  wird  jetzt  die  Jodproduktion  auf  J Mül.  Kilo  und  mehr  geschätzt  (34),  die 
europäische  also  mindestens  um  dos  Doppelte  Überragend.  Nach  der  jährlichen  Salpeterproduk- 
tion und  dessen  Jodgehalt  berechnet,  könnte  diese  Jodmenge  noch  wenigstens  verdoppelt  werden. 

Auch  den  geringen  Jodgehalt  der  Phosphorite  hat  man  zu  verwerthen  ge- 
sucht (35).  Die  bei  der  Herstellung  von  Superphosphat  auftretenden  Dämpfe 
werden  zur  Gewinnung  ihres  Jodgehaltcs  mit  Hilfe  eines  Aspirators  durch  einen 
eisernen  Cylinder  über  Coaksstticke  geleitet;  von  oben  zu  wiederholten  Malen 
durchfliessendes  Wasser  nimmt  das  gebildete,  leicht  lösliche  Eisenjodür  auf, 
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woraus  es  als  Kupferjodür  gefällt  wird.  Thierceun  (36)  leitet  die  Dämpfe  in 
Aetzkali. 

Um  Jod  in  Laboratorien  aus  angesammelten  Rückständen  wieder  zu  ge- 
winnen, destillirt  man  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  man  versetzt  nach 
Beilstein  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschuss,  dampft  ab  und  glüht  gelinde. 
Der  Glührückstand  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Schwefelsäure  übersättigt 
und  das  Jod  durch  ein  Gemisch  von  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  ge- 
fällt, wie  man  solches  durch  Einwirkung  von  Stärke  auf  Salpetersäure  erhält  (37). 
Gi.adstone  und  Tribe  (38)  empfehlen  die  Abscheidung  mittelst  eines  Kupfer- 
Zinkelementes  und  Abscheidung  des  Jods  aus  dem  gebildeten  Jodzink  durch 
Chlorkalk.  Sind  es  unlösliche  Jodrückstände,  so  können  diese  auch  durch  Er- 
hitzen mit  granulirtem  Zink  oder  Eisenfeile  und  Wasser  in  lösliches  Zink-  resp. 
Eisenjodür  übergeführt  und  dann  das  Jod  abgeschieden  werden.  Das  abge- 
schiedene Jod  wird  gewaschen,  getrocknet  und  zweckmässig  sublimirt  nach 
einer  von  Mohr  angegebenen  Methode.  Man  bringt  es  zu  diesem  Zweck  in 
eine  flache  Schale  ohne  Ausguss,  bedeckt  mit  einer  Glasplatte  und  verklebt 
die  Fugen  mit  Papierstreifen.  Die  Sublimation  wird  im  Sandbade  vorgenommen 
bei  möglichst  langsamem  Verlauf  und  einer  Temperatur  von  110  bis  120°  C. 
Durch  Aufstreuen  von  etwas  Jodkalium  auf  das  zu  subiimirende  Jod  werden 
Verunreinigungen  von  anderen  Halogenen  an  das  Kalium  gebunden;  das  Jod 
setzt  sich  plattenförmig  in  fest  haftenden  Krystallen  an  die  Glasscheibe.  Auch 
Auflösen  in  Alkohol,  Filtriren  und  Fällen  mit  Wasser  kann  zur  Reinigung  benutzt 
werden. 


Von  dem  Rohjod  des  Handels  ist  das  durch  Destillation  gewonnene  Produkt 
englischer  Herkunft  reiner  als  das  durch  Fällen  erhaltene  französische,  das  neben 
0-3— 0’9|f  Salze,  namentlich  Wasser  von  5 bis  '20  $ enthält  (Tissandier).  Zur 
Reinigung  des  Rohjodes  wird  dasselbe  der  Sublimation  unterworfen.  Je  langsamer 
diese  vor  sich  geht,  je  niedriger  die  Temperatur  gehalten  wird,  um  so  schöner 
und  um  so  reiner  fällt  das  Produkt  aus.  In  der  Technik  dient  dazu  ein  Apparat, 

wie  ihn  Fig.  155  zeigt.  AA  sind 
steinerne  oder  gusseiserne  Retorten 
zur  Aufnahme  des  Rohjods  (je  20  Kilo 
etwa).  Sechs  solcher  Retorten  be- 
finden sich  gewöhnlich  zu  je  dreien 
in  zwei  Reihen  neben  einander  in 
einem  Sandbade  B,  möglichst  von 
Sand  umgeben,  damit  kein  Jod  sich 
im  Retortenhals  schon  verdichtet  und 
verstopft.  Dieser  Hals  steht 
in  Verbindung  mit  der  Vorlage  aus 
Thon,  welche  einen  durchlöcherten 
besitzt  zum  Ablauf  des  con- 
densitten  Wasserdampfes  und  ein  enges  Abzugsrohr  G zum  Ausweg  für  die  er- 
hitzte Luft.  Die  Thonvorlagen  werden  nicht  künstlich  gekühlt  und  die  Retorten 
im  Sandbade  nur  mässig  erhitzt. 


Rohjod  enthält  auch  vielfach  Jodcyan,  das  sich  bei  der  Destillation  der  Jod- 
laugen mit  Braunstein  besonders  in  den  letzten  Vorlagen  ansammelt.  In  käuf- 
lichem Jod  fand  Wittstein  einmal  2»-7öjf  Jodcyan.  Durch  Sublimation  kann 
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es  davon  nicht  völlig  getrennt  werden;  ein  aus  solchem  Material  dargestelltes 
Jodkalium  könnte  cyankaliumhaltig  werden,  ist  also  therapeutisch  nicht  verwendbar. 

Chemisch  reines  Jod  erhält  man  nach  zwei  von  Stas  gelegentlich  seiner 
klassischen  Untersuchungen  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  gegebenen  Metho- 
den. Nach  der  einen  löst  man  Jodkalium  in  der  gleichen  Menge  Wasser  und 
sättigt  diese  Lösung  mit  käuflichem  Jod  (ca.  4 Thln.),  verdünnt  mit  Wasser  bis 
zur  bleibenden  Trübung  und  versetzt  nun  die  geklärte  Flüssigkeit  unter  Schütteln 
mit  $ derjenigen  Wassermenge,  welche  nach  einem  Vorversuch  nöthig,  um  alles 
auf  diese  Weise  abscheidbare  Jod  zu  fällen.  Dasselbe  wird  gewaschen,  mit  Wasser 
destillirt,  über  öfters  zu  erneuerndem  salpetersaurem  Calcium  getrocknet  und 
schliesslich  zwei  Mal  über  je  5$  fein  gepulverten,  reinen  Baryt  destillirt  zur  Be- 
seitigung der  letzten  Spuren  von  Wasser  oder  Jodwasserstoff.  Nach  der  anderen 
Methode  stellt  man  sich  aus  Jod  und  wässrigem  Ammoniak  Jodstickstoff  dar  und 
zerlegt  diesen  nach  sorgfältigem  Waschen  in  einem  geräumigen  Kolben  durch 
allmähliches  Erwärmen  mit  10  Thln.  Wasser  auf  60 — 65°  C.,  zuletzt  auf  100°  C., 
wäscht  und  behandelt  das  abgeschiedene  Jod  wie  im  ersten  Falle. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Jods  sind  sehr  charakteristisch; 
als  Handelsprodukt  erscheint  es  in  metallglänzenden,  grauschwarzen,  tafelförmigen 
Krystallfragmenten,  die  sehr  weich  sind  und  daher  leicht  und  ohne  knirschendes 
Geräusch  gepulvert  werden  können.  Licht  geht  nur  durch  dünnste  Schichten  und 
mit  braunrother  Farbe;  schon  durch  Schichten  von  unerheblicher  Dicke  geht  nur 
das  äusserste  Roth  des  Spectrums  (39).  Das  aus  Jodstickstoff  abgeschiedene, 
ganz  reine  Jod  ist  im  festen,  wie  im  geschmolzenen  Zustande  fast  schwarz  (Stas). 
Durch  rasches  Verdampfen  einer  ätherischen  Jodlösung  erhält  man  dünne,  fam- 
krautähnliche,  durchsichtige  Jodkrystalle,  die  das  Licht  polarisiren  und  im  durch- 
fallenden polarisirten  Lichte  je  nach  der  Richtung  ihrer  Hauptachse  braun  oder 
schwarz  erscheinen  (40).  Trotz  seines  hohen  Siedepunktes  ist  das  Jod  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig,  daher  leicht  sublimirbar,  greift  dabei  die 
Augen  stark  an,  wirkt  überhaupt  auf  alle  Gewebe,  besonders  die  Schleimhäute 
irritirend,  ja  corrosiv  und  färbt  die  Haut  vorübergehend  braun.  Sein  Geruch  er- 
innert an  Chlor  oder  an  Osmiumsäure. 

Das  Jod  gehört  zu  den  Körpern  mit  höchstem  Krystallisationsbestreben; 
nur  in  krystallisirtem  Zustande  ist  es  bekannt.  Geschmolzen  erstarrt  es  krystal- 
linisch,  wie  auch  die  Dämpfe  sich  krystallinisch  condensiren.  Schöne  Krystalle 
erhält  man  aus  Alkohol  oder  Jodwasserstoffsaure;  sie  gehören  dem  rhombischen 
Systeme  an  (41).  Das  spec.  Gew.  ist  4 948  bei  17°  (Gay-Lussac),  nach  Billet 
(42)  4-917  bei  40-3°,  4'886  bei  60°,  4 857  bei  79-6°,  4'841  bei  89,8°,  4 825  bei 
107°  und  des  flüssigen  Jods  4'004  bei  107°.  Danach  dehnt  es  sich  bei  steigen- 
der Temperatur  für  je  1°  um  0'000235  seines  Volumens  aus.  Es  schmilzt  zwischen 
113°  und  115°  (Stas),  erstarrt  bei  113'6°  (Regnault)  (43)  und  siedet  erst  über 
200°  (Stas).  Nach  früheren  Angaben  war  der  Schmp.  107°,  der  Siedep.  (unter 
Vitriolöl)  180°  (Gay-Lussac).  Im  luftleeren  Raum  schmilzt  das  Jod  nicht,  sondern 
verdampft  direkt,  ähnlich  dem  Salmiak,  ohne  vorher  geschmolzen  zu  sein  (44). 

Jod  leitet  die  Elektricität  nicht  (45).  Die  Schmelzwärme  = 1 1*7,  die  Ver- 
dampfungswärme = 23-95  (Favre  und  Steuermann).  Die  spec.  Wärme  des  starren 
Jodes  ist  0'05412,  die  des  flüssigen  das  Doppelte  0-10822  nach  Regnault;  die 
spec.  Wärme  des  Joddampfes  bei  constantem  Druck  ist  0-03489  (46). 

Ungesättigter  Joddampf  hat  violette  Farbe;  diese  tritt  sehr  schön  zu  Tage, 
wenn  man  Jod  in  einen  erhitzten  Porzellantiegel  wirft  oder  etwas  Jod  in  einem 
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geräumigen  Kolben  langsam  auf  dem  Sandbade  erhitzt.  Gesättigter  Dampf  er- 
scheint in  dünnen  Schichten  intensiv  blau  und  zwar  bis  zur  höchsten  in  Glasge- 
fassen  erreichbaren  Temperatur  (Stas).  Der  gesättigte  Dampf  ist  so  dunkel,  dass 
eine  Schicht  von  10  Centim.  Dicke  das  Tageslicht  oder  Kerzenlicht  nicht  durch- 
lässt; er  erscheint  an  den  Kanten  blau,  im  durchfallenden  Lichte  schwarz  (Dumas); 
Die  violette  Farbe  des  dampfförmigen  Jodes  beruht  nach  Andrews  (47)  darauf, 
dass  die  gelben  und  grünen  Strahlen  Absoqition  in  ihm  erleiden,  während  rothes 
und  blaues  Licht  hindurchgeht;  dickere  Schichten  halten  auch  alle  rothen  Strahlen 
zurück  und  erscheinen  so  blau.  Ein  mit  Joddampf  angeflllltes  Hohlprisma,  das 
nur  die  blauen  und  rothen  Strahlen  durchlässt,  bricht  die  letzteren  stärker  als 
die  blauen.  Das  Dispersionsvermögen  ändert  sich  umgekehrt  proportional  der 
Temperatur  (48). 

Joddampf  ist  ausgezeichnet  durch  orangegelbe  Fluorescenz  (49),  welche 
besonders  erregt  wird  durch  die  grünen  Strahlen  des  Spectrums,  nicht  aber  durch 
die  violetten  und  ultravioletten.  Bis  jetzt  ist  dampfförmiges  Jod  das  einzige  der 
Fluprescenz  fähige  Gas,  auch  die  einzige  fluorescirende  Substanz,  bei  der  die 
violetten  und  ultravioletten  Strahlen  gänzlich  unwirksam  sind.  Das  lichtschwache 
Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  ist  continuirlich  und  am  hellsten  in  Orange. 
Festes  Jod  fluorescirt  nicht  (Stokes). 

Der  Joddampf  ist  das  dichteste  von  allen  bekannten  Gasen ; sein  spec.  Gew. 
ist  8-6195  (Gay-Lussac),  8'71C  (Dumas),  8'65  bei  684°  (Bineau)  (50),  8-78  bei 
Temperaturen  bis  1 000°  (Deville  und  Troost).  In  jüngster  Zeit  wurden  von 
V.  Meyer  (51)  nach  der  von  ihm  ausgearbeiteten  Methode  neue  Bestimmungen 
ausgeführt  mit  ganz  anderen  Resultaten;  er  erhielt  8’86  (Mittel  aus  2 Versuchen) 
bei  293°,  8'72  (Mittel  aus  3 Versuchen)  bei  ca.  586°,  G'76  (Mittel  aus  3 Versuchen) 
bei  ca.  842°,  5-75  bei  ca.  1027°,  5'70  (Mittel  aus  4 Versuchen)  bei  ca.  1570°, 
schliesst  aus  diesen  Ergebnissen  auf  Dissociation  des  Joddampfes  in  höherer 
Temperatur  und  folgert  aus  der  leichteren  Dissociation  des  Jods  gegenüber  Chlor, 
dass  die  graduelle  Verwandtschaft  der  Halogene  zu  Atomen  ihres  Gleichen  der- 
selben Reihe  folge  wie  ihre  Affinität  zu  anderen  Stoffen;  der  Dissociationsvorgang 
vollzieht  sich  innerhalb  sehr  weiter  Temperaturgrenzen  (ca.  1200°)  (52).  Zu 
ähnlichen  Resultaten  kamen  auch  Crafts  und  Meier  (53);  bei  vermindertem 
Druck  beobachteten  sic  die  constante  Dichte  8-8  bis  ca.  700°,  oberhalb  dieser 
Temperatur  aber  eine  um  so  raschere  Abnahme,  je  geringer  die  Tension  des 
Dampfes  ist.  Die  Dichtigkeitsänderung  wächst  bei  steigender  Temperatur  rasch 
an  bis  zur  Mitte  der  Dichtigkeitscurve  und  nimmt  weiterhin  ab  bis  Null.  Für 
schwache  Spannungen  (03  Atm.)  wird  zw.  1400° — 1520°  die  Dichte  wieder  constant 
und  gleich  der  Hälfte  der  normalen;  damit  bestätigt  sich  die  Annahme  des  all- 
mählichen Zerfalls  des  Jodmoleküls  J 2 in  zwei  Jodatome  J.  Troost  (54),  der  auch 
bei  niederen  Temperaturen  eine  Verminderung  der  Dichte  constatirt,  sobald  der 
Druck  sich  verringert,  führt  dies  Verhalten  nicht  auf  Dissociation  oder  Umwandlung 
in  eine  isomere  Modifikation  zurück,  sondern  hält  das  MARioTTE-GAY-LussAc'sche 
Gesetz  nicht  anwendbar  für  Joddampf.  Zu  gleicher  Ansicht  kommt  Berthelot 
(55)  über  die  Dichtigkeitsänderungen  des  Jods  und  der  Halogene,  auf  die  ja  auch 
das  Gesetz  der  spec.  Wärmen  keine  Anwendung  habe,  wie  sie  denn  überhaupt 
in  thermischer  Beziehung  unter  den  Gasen,  deren  Moleküle  aus  2 Atomen  be- 
stehen, eine  Gruppe  für  sich  bilden  (56). 

Das  Jod  ist  einer  der  wenigen  Körper,  welche  eine  spectroscopische 
Untersuchung  in  fester,  flüssiger  und  gasförmiger  Form  gestatten.  Wenn  von 
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dem  Absorptionsspectrum  die  Rede  ist,  so  meint  man  damit  gewöhnlich  das  des 
violetten  Dampfes,  das  zuerst  von  Brewster,  später  und  genauer  von  Plücker 
(57)  und  ThalEn  (58)  untersucht  wurde.  Bei  gewisser  Dicke  zeigt  dasselbe  zahl- 
reiche, feine  Linien,  die  sich  von  Roth  bis  zum  Violett  erstrecken.  Nur  in  dieser 
Hälfte  des  Spectrums  findet  Absorption  statt,  die  sowohl  durch  Temperaturer- 
höhung als  auch  durch  dickere  Schichten  gesteigert  wird  unter  Bildung  eines 
mehr  bandartigen  Spectrums,  wie  solches  bei  Jodlösungen  auftritt.  Aber  selbst 
wenn  ein  Maximum  der  Absorption  erreicht  und  diese  ganze  Hälfte  des  Spectrums 
bis  Violett  continuirlich  verschwunden  ist,  bleibt  der  violette  Theil  selbst  völlig 
intact;  daher  auch  die  violette  Farbe  des  Joddampfes.  Bei  festem  und  flüssigem 
Jod,  sowie  bei  Jodlösungen,  ist  das  schöne  Spectrum  des  Joddampfes  nicht  wieder 
zu  erkennen.  Die  Spectren  festen  und  flüssigen  Jods  sind  fast  identisch  (59)  und 
bestehen  nur  aus  dem  rothen  Theil  bis  D,  von  wo  ab  im  geschmolzenen  Jod 
sehr  rasch,  im  festen  langsamer  zunehmende  Absorption  eintritt. 

Das  Emissionspectru m im  GEissLER’schen  Rohre  besteht  aus  zahlreichen 
hellen  Linien,  namentlich  in  Gelbgrün  und  Gelb.  Bei  elektrischem  Inductions- 
strom  von  schwacher  Tension  erhält  man  helle  Linien,  welche  mit  den  dunklen  des 
Absorptionsspectrums  zusammenfallen  (60).  Ein  gleiches  fand  Wüllner  (61)  bei 
Joddampf,  den  er  in  einer  Wasserstoffgasflamme  zum  Glühen  brachte.  Bei 
Rothgluth  entsteht  ein  continuirliches  Spectrum. 

Die  Polarisation  des  Lichtes  durch  Jodkrystalle  hat  Conroy  (62)  unter- 
sucht; sie  sind  doppelbrechend  und  in  Folge  ungleicher  Absorption  dichroitisch, 
dunkelroth  und  bräunlichgelb. 

Die  I.öslichkeit  des  Jods  im  Wasser  ist  sehr  gering;  nach  Wittstein  (63) 
löst  sich  1 Tbl.  Jod  in  5524  Thln.  Wasser  von  10 — 12°,  nach  Gay-Lussac  in 
7000  Thln.,  nach  Bosse  in  3800  Thln.  bei  15°,  nach  Dossios  und  Weith  (64) 
in  G582  Thln.  bei  6*3°;  nach  letzteren  löst  reines  Wasser  von  6'3°  im  Liter 
0*01519173  Grm.  Jod.  Allmählich  wächst  indess  der  Jodgehalt  etwas  in  Folge 
der  Bildung  von  kleinen  Mengen  Jodwasserstoffsäure  (ähnlich  Chlorwasser)  auch 
in  sorgfältig  verschlossenen  Gefässen,  wenn  sie  Luft  enthalten,  nicht  aber  wenn 
sie  völlig  angefüllt  sind.  Die  wässrige  Lösung  ist  bräunlichgelb,  zeigt  Jodgeruch, 
entfärbt  sich  im  Sonnenlicht  und  zerstört  die  blaue  Farbe  des  Lackmus  und 
Indigo.  Diese  bleichende  Wirkung  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  — umge- 
kehrt wie  bei  Chlorwasser  — geschwächt  (65).  Nach  Erhitzen  wässriger  Jod- 
lösung fällt  durch  Bleiacetat  sowohl  Jodblei  als  jodsaures  Blei;  nach  Anderen  (66) 
zersetzt  Jod  das  Wasser  nur  bei  Gegenwart  von  Mctallsalzen  (z.  B.  Bleiacetat). 

Eine  krystallinische  Verbindung  mit  Wasser,  wie  solche  Hydrate  Chlor  und 
Brom  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  bilden,  giebt  Jod  nicht.  Seine  Löslichkeit 
in  Wasser  wird  durch  Zusatz  von  Salzen,  namentlich  Salmiak  und  salpetersaurem 
Ammon  wesentlich  erhöht,  ebenso  durch  Gerbsäure  (67).  Nach  Koller  (68)  ist 
bei  Zusatz  von  3*3  Thln.  Gerbsäure  1 Thl.  Jod  löslich  in  450  Thln.  Wasser  von 
12°.  Besonders  leicht  löslich  ist  Jod  in  wässrigen  Lösungen  von  Jodwasserstoff 
und  Jodmetallen.  Die  Löslichkeit  von  Jod  in  Jodkaliumlösung  (LucOL'sche  Lösung) 
wächst  mit  dem  Gehalt  an  Jodid,  Jod  und  Jodkalium  ziemlich  in  gleichem  Ver- 
hältniss  enthaltend,  beruht  indess  wohl  kaum  auf  Bildung  einer  chemischen  Ver- 
bindung, etwa  Kaliumpolyjodid  (69),  da  durch  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder 
Chloroform  das  gelöste  Jod  wieder  völlig  entzogen  werden  kann,  durch  Blei- 
acetat auch  kein  Bleipolyjodid  gefällt  wird  (64). 

Dossios  und  Weith  geben  folgende  Tabelle: 
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spec.  Gew. 

Proccnte 

Jodkalium 

Jod 

1-0234 

1-802 

1-173 

1 0433 

3159 

2-303 

1-0668 

4-628 

3-643 

1-0881 

5-935 

4-778 

11112 

7-201 

6037 

1-1382 

8-663 

7-368 

1T637 

10063 

8-877 

1T893 

11-034 

9-949 

1-2110 

11-893 

11182 

1-2293 

12-643 

12060 

Alkohol  und  Aether  lösen  reichlich  Jod;  die  lOproc.  Lösung  in  Alkohol  vom 
spec.  Gew.  0'830  bildet  die  officinelle  Tinctura  Jodi.  Verdünnt  sind  diese 
Lösungen  gelb,  concentrirt  aber  dunkelbraun;  allmählich  zersetzen  sie  sich  gleich 
der  wässrigen  Lösung  unter  Bildung  von  Jodderivaten  und  Jodwasserstoff,  der  sein 
Vorhandensein  durch  die  saure  Reaction  anzeigt,  die  der  Flüssigkeit  verbleibt 
nach  F.ntjodung  mittelst  Kupferfeilspänen  (Herzog).  1 Thl.  Jod  löst  sich  in 
100  Thln.  Glycerin,  eine  Lösung,  die  therapeutische  Anwendung  findet.  Als  beste 
Lösungsmittel  für  Jod  können  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  gelten,  letzterer 
besonders  löst  es  mit  prächtig  violetter,  dem  Joddampf  ähnlicher  Farbe.  Bei 
äusserst  geringen  Mengen  von  Jod  ist  die  Farbe  rosenroth,  im  übrigen  ist  die  In- 
tensität so  stark,  dass  dadurch  der  Schwefelkohlenstoff  zu  einem  der  empfind- 
lichsten Reagentien  auf  Jod  wird;  einer  wässrigen  Lösung  kann  es  durch  Schütteln 
damit  fast  vollständig  entzogen  werden  (70).  Chloroform  löst  Jod  mit  rother 
Farbe,  enthält  ersteres  aber  auch  nur  wenig  Alkohol,  so  erscheint  die  Lösung 
braun  (Jod  als  Reagens  auf  Alkohol  in  Chloroform).  Auch  Benzin  und  andere 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  lösen  Jod  mit  violetter  Farbe.  Arsentrichlorid  löst  in 
100  Thln.  bei  0°  — 8"42  Thle.,  bei  96°  — 36"89  Thle.;  beim  Abkühlen  scheidet 
sich  das  Jod  in  grossen  Krystallen  ab  (71).  Auch  in  flüssiger  schwefliger  Säure 
(72)  löst  es  sich,  ebenso  in  flüssigem  Schwefelsäureanhydrid  (73),  doch  scheint 
letzteres  wohl  auf  Bildung  chemischer  Verbindungen  zu  beruhen. 

Die  Jodlösungen  theilen  sich  in  violette  (Schwefelkohlenstoff,  Chloroform) 
und  gelbe,  resp.  rothbraune  (Alkohol,  Aether  etc.).  Letztere  absorbiren  nament- 
lich das  violette  Ende  (59)  bis  etwa  zur  Mitte  zwischen  D und  E;  conc.  alkoho- 
lische Lösungen  absorbiren  auch  Strahlen  in  Gelb  und  Roth.  Die  violetten 
Lösungen  absorbiren  stark  die  Strahlen  mittlerer  Brechbarkeit,  namentlich  an  der 
Grenze  von  Gelb  und  Blau;  es  treten  breite,  homogene  Schatten  auf,  hinsicht- 
lich ihrer  Lage  etwa  dem  Streifensystem  des  Joddampfes  entsprechend,  aber  keine 
Spur  von  Streifen  und  Bändern  (74).  In  dünnen  Schichten  erscheinen  sie  roth, 
in  dichteren  violett,  weil  die  violetten  Strahlen  noch  durchgelassen  werden,  nach- 
dem das  rothe  Ende  schon  absorbirt  ist,  ein  Dichroismus,  der  ja  auch  beim 
festen  Jod  zu  beobachten.  In  ganz  conc.  Lösungen  werden  alle  Lichtstrahlen 
absorbirt;  unverändert  passiren  nur  die  ultravioletten  Strahlen  und  benutzt 
Tyndall  eine  solche  conc.  Lösung  als  Strahlenfilter  zur  Isolirung  der  Wärme- 
strahlen. Die  Verschiebung  der  Absorption  von  Strahlen  stärkerer  Brechbarkeit 
in  den  gelben  Lösungen  zu  dem  schwächer  abgelenkten  Grün  in  der  Schwefel- 
kohlenstofflösung beruht  auf  dem  so  bedeutend  höheren  Brechungsexponenten 
des  Lichtes  in  letzterem. 
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Jod  in  freiem  Zustand  färbt  Stärkekleister  blau  oder  blauschwarz ; auch  essig- 
saures Lanthan  giebt  Blaufärbung  mit  Jod. 

In  seinen  chemischen  Eigenschaften  schliesst  sich  das  Jod  eng  an  Brom 
und  Chlor  an,  nur  ist  sein  Verbindungsbestreben  mit  anderen  Elementen  weniger 
energisch,  und  nimmt  es  in  dieser  Hinsicht  unter  den  Halogenen  die  Stelle  nach 
dem  Chlor  und  Brom  ein.  Besonders  prägnant  tritt  diese  geringere  Affinität  her- 
vor bei  solchen  Elementen,  die  sich  mit  Brom  und  bes.  mit  Chlor  in  mehreren 
Verhältnissen  vereinigen;  mit  Jod  treten  diese  nur  in  jener  den  niedrigsten  Ver- 
hältnissen entsprechenden  Verbindungsstufe  auf  — vielleicht  spielt  auch  die 
Grösse,  resp.  Schwere  der  Jodatome  hierbei  eine  Rolle.  Nur  dem  Sauerstoff 
gegenüber  gestalten  sich  die  Verhältnisse  so  ziemlich  umgekehrt;  denn  während 
Jod  aus  seinen  Verbindungen  durch  Chlor  oder  Brom  deplacirt  wird,  werden 
letztere  durch  das  Jod  verdrängt  aus  ihren  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen. 
Auch  die  Bildungswärme,  die  ja  ein  direktes  Maass  für  die  chemische  Affinitäts- 
grösse, ist  nach  Thomsen  für  Jodsäure  die  grösste  (75). 

Gleich  Brom  und  Chlor  vereinigt  sich  Jod  mit  vielen  Elementen,  Metalloiden 
wie  Metallen,  direkt,  auch  mit  Wasserstoff,  wenn  damit  auch  erst  in  höherer 
Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Platin.  Von  Metalloiden  gehen  direkte  Ver- 
bindung ein  Schwefel,  Selen,  Arsen,  Antimon,  das  gepulvert  in  Joddampf  ge- 
bracht, sich  von  selbst  entzündet,  Phosphor  in  der  gelben  Modification  gleichfalls 
unter  Feuererscheinung.  In  höherer  Temperatur  sind  indess  diese  Verbindungen 
nicht  beständig,  auch  mit  Alkalien  etc.  zersetzen  sie  sich  zumeist  leicht. 

Von  den  Jodmetallen  lassen  sich  die  meisten  direkt  erhalten,  oft  unter  Wärme- 
und  Lichterscheinung,  so  bei  Quecksilber;  die  Verbindung  mit  Kalium  erfolgt 
explosionsartig,  während  sich  Jod  mit  Natrium  gefahrlos  zusammenschmelzen 
lässt. 

Diese  Metalljodide  sind  in  der  Hitze  beständiger  und  lassen  sich  z.  Th. 
sublimiren,  aber  völlig  unzersetzt  selbst  Jodkalium  nicht  (76);  im  Sauerstoffstrom 
geglüht,  erleiden  alle  Zersetzung  mit  Ausnahme  von  Jodsilber  und  Quecksilberjodid 
(77).  Die  Jodide  der  Alkalien  und  alkalischer.  Erden  sind  farblos  wie  deren 
Bromide  und  Chloride  und  gleich  diesen  in  Wasser  leicht  löslich;  die  der  alka- 
lischen Erden  zersetzen  sich  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösungen.  Manche 
Metalljodide  sind  lichtempfindlich,  viele  lebhaft  gefärbt  und  in  Wasser  unlöslich; 
so  ist  Quecksilberjodid  scharlachroth,  Quecksilberjodür  grüngelb,  Jodsilber,  Jod- 
blei und  Thaliiumjodür  gelb,  Palladiumjodiir  braunschwarz.  Diese  schwerlöslichen 
Jodide  erhält  man  durch  Wechselzersetzung,  die  leicht  löslichen  aus  Metall,  Jod 
und  Wasser,  oft  auch  unter  Zuhilfenahme  von  Eiscnjodlirjodid,  Fe,J8,  das  man 
aus  Eisenfeile,  Jod  und  Wasser  darstellt  und  durch  die  betreffende  Base  zerlegt. 
Natürlich  entstehen  sie  auch  aus  Jodwasserstoffsäure  mit  Metall-Oxyden,  Hy- 
droxyden oder  Carbonaten;  aber  die  Jodwasserstoftsäure  ist  kein  Handelsartikel 
wie  das  elementare  Jod. 

Jod  vermag  direkt  in  Ammoniak  die  Wasserstoffatome  ganz  oder  theilweise 
zu  ersetzen.  In  organischen  Verbindungen  tritt  Jod  viel  weniger  energisch  sub- 
stituirend  für  Wasserstoff  ein  als  Brom  und  Chlor,  theils  wegen  seiner  schwächeren 
Affinität  überhaupt,  theils  aber  auch  wegen  der  umgekehrt  reducircndcn  Wirkung 
des  sich  bildenden  Jodwasserstoffs.  Jod  besitzt  indess  eine  grössere  Haftenergie 
gegenüber  organischen  Resten  als  Chlor  (78);  dieselbe  nimmt  mit  steigendem 
Moleculargewicht  jener  Reste  zu.  Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  Jodwasserstoff 
bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Entbindung  von  Sauer- 
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Stoff,  während  umgekehrt  in  conc.  I.ösungen  Jodwasserstoff  durch  Wasserstoff- 
superoxyd unter  Jodabscheidung  zersetzt  wird.  Während  Jod  leicht  durch  Sal- 
petersäure, chlorsaure  oder  bromsaure  Salze  oxydirt  wird,  wirkt  es  selbst  bei 
Gegenwart  von  Wasser  oxydirend  auf  viele  niedrige  Oxyde,  bleichende  Eigen- 
schaften besitzt  es  indess  kaum.  Wichtig  ist  die  Oxydation  von  schwefliger 
Säure  zu  Schwefelsäure;  auch  arsenige  Säure  wird  Übergeführt  in  Arsensäure, 
Ferrosalze  in  Ferrisalze.  Von  technischer  Bedeutung  ist  die  Einwirkung  von  Jod 
auf  alkalische  laugen;  es  entsteht  Alkalijodid  und  Jodat,  welch'  letzteres  durch 
gelindes  Glühen  mit  feinem  Kohlenpulver  in  Jodid  übergeführt  wird,  auf  welche 
Weise  das  zumeist  gebrauchte  Jodpräparat,  das  Jodkalium,  gewöhnlich  darge- 
stellt wird. 

Das  Atomgewicht  von  Jod  war  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen. 
Berzelius  (79)  erhielt  bei  Umwandlung  von  Jodsilber  in  Chlorsilbcr  in  drei 
Versuchen  im  Mittel  126'30,  Dumas  (80)  auf  gleiche  Weise  in  2 Versuchen 
127-04  und  127'OL  Gay-Lussac  (81)  kam  durch  Synthese  des  Jodzinks  zur  Zahl 
125.  Marignac  (82)  fand  durch  3 Synthesen  des  Jodsilbers  die  Zahl  126'84  im 
Mittel,  durch  fünf  Bestimmungen  derjenigen  Menge  Jodkalium,  welche  erforderlich 
ist  zum  Ausfallen  eines  bekannten  Gewichtes  in  Salpetersäure  gelösten  Silbers 
126'847,  Stas  bei  seinen  klassischen  Versuchen  durch  6 Synthesen  von  Jodsilber 
(Ag  ‘ 107’D3)  das  Atomgewicht  im  Mittel  = 126'855  und  durch  drei  Analysen  von 
jodsaurem  Silber  126‘857.  Durch  Combination  seiner  Resultate  mit  denen  von 
Marignac  giebt  Stas  als  die  wahrscheinlichste  Zahl  126'848.  Für  H = 1, 
O = 15‘96  ergiebt  sich  für  Jod  also  das  Atomgewicht  126'53,  das  Molekular- 
gewicht J3  = 253-06.  Gewöhnlich  nimmt  man  J = 127  als  abgerundete,  jedenfalls 
aber  etwas  zu  grosse  Zahl  an.  Das  Atomvolumen  von  festem  Jod  ist  dem  von 
80  127 

festem  Brom  gleich:  3^  = 4^95  «=  25. 

Wie  Chlor  und  Brom  ist  Jod  ein  einwerthiges  Element;  viele  nehmen >»5 
namentlich  in  seinen  Sauerstoffverbindungen  auch  als  3-,  5-,  ja  7-werthig  an. 

Die  erste  Anwendung  erfuhr  Jod  in  der  Therapie  und  zwar  schon  bald 
nach  seiner  Entdeckung.  Die  Form  ist  die  alkoholische  Jodlösung  Qodtinktur), 
auch  die  Lösung  in  Glycerin  oder  Jodkaliumlösung,  hauptsächlich  aber  als  Jod- 
kalium. Die  therapeutische  Anwendung  geschieht  äusserlich  und  innerlich;  die 
Wirkung  ist  eine  locale  (irritirende),  wohl  beruhend  auf  seiner  Verbindung  mit 
den  Eiweisskörpem,  Schleim  etc.  oder  auf  Wasserstoffentziehung  unter  Bildung 
von  Jodwasserstoff  und  eine  entfernte,  gleichfalls  reizende,  in  grösseren  Gaben 
paralytische  Erscheinung  hervorrufend.  Jod  findet  Anwendung  bei  Skropheln, 
Syphilis,  Kropfbildung  und  bewirkt  Resorption  der  Drüsenanschwellungen.  Viele 
als  Kropfmittel  etc.  berühmte  Mineralwässer  verdanken  ihre  Eigenschaften  dem 
Jodgehalt.  In  grösseren  Dosen  bewirkt  Jod  Intoxicationen,  acute  und  chronische, 
welch  letztere  als  (constitutioneller)  Jodismus  bezeichnet  werden.  Binz  (83)  beob- 
achtete centrale  Nervenlähmung  ohne  vorausgehende  Krämpfe  und  erklärt  diese 
Lähmung  durch  unmittelbare  Hemmung  der  Thätigkeit  des  Protoplasmas  in  den 
Nervencentren.  Andererseits  wurde  Jod  als  eines  der  wenigen  Antidote  bei  Alkaloid- 
vergiftungen in  Vorschlag  gebracht,  auch  gegen  Schlangenbiss  (84).  Jodkalium 
wird  in  bedeutenden  Mengen  therapeutisch  verbraucht;  zum  allerkleinsten  Theile 
in  der  Photographie  (85).  Der  Jodverbrauch  wurde  in  neuerer  Zeit  am  meisten 
gesteigert  durch  dessen  Verwendung  in  der  Anilinfarbenindustrie  zur  Herstellung 
grüner,  blauer  und  violetter  Farbstoffe,  was  zu  einer  wesentlichen  Preissteigerung 
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vor  einigen  Jahren  geführt,  ein  Umstand,  der  mit  gutem  Erfolg  nach  Ersatz- 
mitteln suchen  liess.  Sherman  empfahl  Jod  zur  Entziehung  von  Schwefel  und 
Phosphor  aus  Eisen  und  Stahl. 

Käufliches  Jod  ist  selten  rein;  sein  Wassergehalt  ist  oft  sehr  bedeutend. 
Nach  Bolley  (86)  bestimmt  man  denselben  durch  Zerreiben  mit  Quecksilber  unter 
Zusatz  von  etwas  Alkohol,  sorgfältiges  Trocknen  und  Wägen;  der  Gewichtsver- 
lust ist  Wasser.  Um  etwaigen  Aschengehalt  zu  bestimmen,  erhitzt  man  nach 
Wanklyn  eine  bestimmte  Menge  in  einem  Schälchen  und  wiegt  den  Rückstand 
(87).  Bei  Anwesenheit  anderer  Verunreinigungen  bedient  man  sich  zur  Gehalts- 
bestimmung an  reinem  Jod  der  Löslichkeit  desselben  in  conc.  Lösung  von 
schwefligsaurem  Alkali.  Die  filtrirte  I-ösung  wird  mit  salpetersaurem  Silber  ge- 
fällt (88),  der  Niederschlag  mit  Ammoniak  gewaschen  zur  Entfernung  anderer 
Silberhalogene  und  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  gekocht  zur  Entfernung  von 
etwa  vorhandenem  schwefelsauren  Silber.  Aus  dem  so  gereinigten  Jodsilber  be- 
rechnet man  den  Jodgehalt. 

Jodwasserstoff,  JH.  Die  Affinität  von  Jod  und  Wasserstoff  ist  zu  schwach, 
als  dass  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  eine  Verbindung  der  beiden  Elemente 
stattfände.  Während  noch  bei  der  Entstehung  von  Bromwasserstoff  Wärmeent- 
wicklung stattfindet,  sind  zur  Bildung  von  Jodwasserstoff  6036  Wärmeeinheiten 
nöthig  (75),  die  Entstehung  aus  den  Elementen  findet  daher  erst  in  höherer 
Temperatur  statt,  beim  Durchleiten  von  Joddampf  und  Wasserstoff  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Gay-Lussac),  besonders  in  Gegenwart  von  Platinschwamm  («04) 
oder  auch  Glas.  Stets  aber  ist  die  Verbindung  nur  eine  theilweise.  Auch  aus 
den  Jodmetallen  kann  die  Jodwasserstoffsäure  nicht  gewonnen  werden  durch 
Deplacirung  mittelst  einer  stärkeren  Säure;  hierbei  zeigt  sich  ihre  noch  grössere 
Unbeständigkeit  als  die  der  Bromwasserstoffsäure,  da  z.  B.  wenig  verdünnte  Schwefel- 
säure zum  grossen  Theiie  und  unter  Jodabscheidung  reducirt  wird  zu  schwefliger 
Säure,  ja  sogar  bis  zu  Schwefelwasserstoff.  Vielen  wasserstoffhaltigen  Körpern, 
organischen  Verbindungen,  wie  auch  Schwefelwasserstoff  (bei  Gegenwart  von 
Wasser),  Phosphorwasserstoff,  selbst  Wasser  in  allerdings  sehr  minimaler  Menge, 
entzieht  das  Jod  theilweise  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff.  Die 
Zersetzung  des  Wassers  durch  Jod  findet  leicht  statt  bei  Gegenwart  eines  Körpers 
zur  gleichzeitigen  Aufnahme  des  Sauerstoffs,  also  besonders  niedriger  Oxydations- 
stufen z.  B.  von  Phosphor,  Schwefel,  Arsen  etc.  Zur  Darstellung  kann  diese 
Bildungsweise  benutzt  werden,  indem  man  unterschwefligsaure  oder  besser 
schwefligsaure  Salze  (6  Thle.)  mit  Wasser  (1  Thl.)  zerreibt,  erwärmt  und  Jod 
(3  Thle.)  allmählich  zugiebt  (105).  Meist  indess  geschieht  seine  Darstellung  in 
der  Weise,  dass  man  zuerst  das  Jod  an  Phosphor  bindet  und  den  Jodphosphor 
durch  Wasser  in  Jodwasserstoff  und  Phosphorsäure  zerlegt;  letztere  wird  nicht 
wie  Schwefelsäure  reducirt.  Man  kann  dabei  den  Jodphosphor  im  Augenblick 
seines  Entstehens  durch  Wasser  zersetzen,  indem  man  zu  amorphem  Phosphor 
(1  Thl.)  und  Wasser  (15  Thle.)  allmählich  Jod  (20  Thle.)  zufügt,  anfänglich  kühlt 
und  dann  gelinde  erwärmt  (106)  oder  ihn  aus  10  Thln.  Jod  und  1 Thl.  gelbem 
Phosphor  zuerst  darstellen  und  dann  durch  Erwärmen  mit  Wasser  (4  Thln.)  zer- 
legen (107).  Auch  aus  20  Thln.  Jod,  14  Thln.  Jodkalium  und  1 Thl.  amorphem 
Phosphor  kann  durch  Erwärmen  mit  Wasser  Jodwasserstoff  gewonnen  werden. 
Eine  sehr  gebräuchliche  Darstellungsmethode  ist  die  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstoffs durch  Jod.  Die  zur  Bildung  von  Jodwasserstoff  nöthige  Wärmemenge 
ist  grösser,  als  die  bei  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  auftretende,  wesshalb 
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die  Umsetzung  nur  in  Gegenwart  von  Wasser  erfolgen  kann,  durch  die  in  Folge 
der  Absorption  des  sich  bildenden  Jodwasserstoffs  auftretende  Wärme.  Diese 
Absorptionswärme  nimmt  indess  mit  der  Concentration  ab  und  ist  die  Ursache, 
dass  auf  diese  Weise  nur  eine  Säure  von  1*56  spec.  Gew.,  entsprechend  etwa 
50  £ Gehalt,  dargestellt  werden  kann  (108). 

Am  besten  dürfte  sich  folgende  Methode  empfehlen : Man  suspendirt  fein  gepulvertes  Jod 
in  Wasser,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  vielleicht  in  einer  umgekehrten  Retorte  mit  weitem 
Hals  (wie  zur  Bereitung  von  Chlorwasser  nach  Liebig),  und  setzt  das  Jod  nach  und  nach  zu. 
Die  anfänglich  gebildete  Jodwasserstoffsäure  löst  dann  das  nachgegebene  Jod,  das  so  nicht  durch 
KinhUllen  in  abgeschiedenem  Schwefel  der  Reaktion  entzogen  wird  (H,S  -f-  Jt  = 2H  J -f-  S). 
Ist  alles  Jod  eingetragen,  tritt  beim  UmschUttcln  keine  Jodfärbung  mehr  auf  und  riecht  die 
Flüssigkeit  nach  Schwefelwasserstoff,  so  ballt  man  durch  starkes  Schütteln  den  abgeschiedenen 
Schwefel  zusammen,  filtrirt,  lässt  den  Schwefelwasserstoff  abdunsten  durch  gelindes  Erwärmen 
und  destillirt.  Zunächst  geht  fast  reines  Wasser  Uber  und  bei  126  — 128°  destillirt  dann  eine 
Säure  vom  spec.  Gew.  1*7. 

Diese  Säure  nun  benutzt  man  zur  Herstellung  einer  concentrirtcn  (109),  indem  man  Jod 
(ca.  2 Thle.)  darin  auflöst  und  diese  Lösung  aus  einem  Scheidetrichter  a (Fig.  156)  in  einen  Kolben 
b zu  amorphem  Phosphor  zutropfen  lässt,  der  mit  Säure  derselben  Concentration  angefeuchtet 
ist.  Der  sich  entwickelnde  Jodwasserstoff  geht  durch  ein  weites  U-Rohr  e%  gefüllt  mit  Glas- 
scherben und  amorphem  Phosphor,  beides  durchtränkt  mit  Jodwasserstoffsäure,  um  mitgerissenen 
Joddampf  zurückzuhaltcn,  resp.  in  Jodwasserstoff  umzuwandeln.  Zur  Absorption  in  Wasser  legt 
man  ein  mit  Eis  zu  kühlendes  Gefäss  e vor  und  schaltet  eine  Retorte  dazwischen,  wie  es  Fig.  156 
zeigt,  um  das  Zurücksteigcn  zu  verhindern,  resp.  unschädlich  zu  machen.  Will  man  trockenes 

Gas,  so  kann  man 
zwischen  c und  d 
noch  ein  U-Rohr 
cinschalten  mit 
Chlor-  oder  Jod- 
calcium, eventuell 
auch  noch  ein 
weiteres  mit  Phos- 
phor säure  anhydrid. 
Anfänglich  darf 
nicht  zu  rasch  er- 
wärmt werden,  da 
zuerst  phosphorige 
Säure  gebildctwird, 
die  bei  höherer 
Temperatur  sich 
bekanntlich  in 
Phosphorsäurc  und 
Phosphorwasser- 
stoff spaltet,  welch 
letzterer  dann  mit 

Zweckmässig  erscheint  auch  eine  von  Bruylants  (iio)  in  jüngster  Zeit  vorgeschlagcne 
Methode.  Die  Eigenschaft  des  Jodes,  sich  mit  gewissen  organischen  Körpern  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  verbinden  und  in  der  Wärme  sich  dann  in  Form  von  Jodwasserstoff 
wieder  abzuscheiden,  hat  schon^LAURENT  zur  Darstellung  von  Jodwasserstoffsäure  in  Anregung  ge- 
bracht. Bruylants  empfiehlt  nun  das  durch  Destillation  des  Copaivabalsams  erhaltene  (50 — 80 #) 
Copaivaöl,  einen  Kohlenwasserstoff  aus  der  Klasse  der  Terpene,  mit  dem  man  die  dreifache 
Menge  Jod  (oder  Brom)  in  die  Wasserstoffsäurc  überführen  kann.  Man  bringt  das  Oel  (ca. 
60  Grm.)  in  eine  geräumige,  tubulirtc  Retorte  mit  Rückflusskühler,  wärmt  etwas  an,  löst  nach 
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und  nach  etwa  20  Grm.  Jod  darin  auf  und  lässt  nun  die  Temperatur  steigen;  es  beginnt  rasch 
eine  reichliche  und  gleichmäßige  Gasentwicklung.  Lässt  dieselbe  nach,  so  trägt  man  weitere 
Mengen  Jod  ein,  diesmal  mehr,  da  die  Lebhaftigkeit  der  Reaction  allmählich  abnimmt  und  fährt  so  fort, 
bis  ca.  150  Grm.  Jod  verbraucht  sind,  die  etwa  die  gleiche  Gewichtsmenge  Jodwasserstoff  liefern. 

ln  ähnlicher  Weise  bildet  sich  Jodwasserstoffsäurc  auch  beim  Erhitzen  von  Jod  mit  Colopho- 
nium  (in). 

Jodwasserstoff  ist  gleich  Chlor-  und  Bromwasserstoff  ein  farbloses,  saures, 
nicht  brennbares  Gas,  das  an  der  Luft  starke  Nebel  bildet.  Da  es  in  Wasser 
ungemein  löslich  ist  und  von  Quecksilber  zersetzt  wird,  leitet  man  es  am  besten 
mittelst  langen  Rohres  auf  den  Boden  einer  trocknen  Flasche,  aus  der  es  ver- 
möge seiner  Schwere  die  Luft  verdrängt.  Sein  spec.  Gew.  ist  4 .3757  (Thomsen), 
4 4429  (Gay-Lussac);  ein  Liter  Gas  wiegt  nahezu  5-72  Grm.  Jodwasserstoff  lässt 
sich  durch  Kälte  und  Druck  leicht  verdichten  zu  einer  farblosen  oder  gelblichen 
(Kemp)  Flüssigkeit,  die  bei  —55°  zu  einer  farblosen,  klaren,  eisartigen  Masse  er- 
starrt (tu).  Die  Tension  der  verflüssigten  Säure  ist  bei  — 17’8°  nur  2 Atm.,  bei 
0 ° das  Doppelte.  Trockner,  gasförmiger  Jodwasserstoff  bleibt  im  zugeschmolzenen 
Rohre  bei  Lichtabschluss  völlig  unverändert  (113).  Auch  im  vollen  Sonnenlichte 
ist  seine  Zersetzung  nur  eine  langsam  vorschreitende,  aber  unbegrenzte,  da  die 
entgegengesetzte  Wirkung  ja  nicht  stattfindet;  mit  einigen  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  findet  sie  unter  Entzündung  statt.  Die  Zersetzung  durch  die  Wärme 
beginnt  langsam  bei  180°,  über  400°  rasch  fortschreitend  (114);  erhöhter  Druck 
oder  Gegenwart  von  Platinschwamm  beschleunigen  den  Zerfall.  Die  Zersetzung 
macht  sich  in  allen  diesen  Fällen  sehr  leicht  kenntlich  durch  die  violette  Färbung 
in  Folge  abgeschiedenen  Jodes. 

In  kleinen  Mengen  deplaciren  die  Halogene  Chlor  und  Brom  unter  Wärme- 
entwicklung das  Jod  im  Jodwasserstoff,  in  grösserer  Menge  bilden  sie  mit  dem 
abgeschiedenen  Jod  Chlorjod  resp.  Bromjod,  in  welcher  Form  dann  das  Jod 
durch  die  gebräuchlichen  Erkennungsmittel  nicht  angezeigt  wird.  Auch  viele 
Chlorverbindungen  zersetzen  Jodwasserstoffgas;  Chlorsilber  bildet  mit  conc.  Jod- 
wasserstoffsäure unter  Erwärmung  Salzsäure  und  Jodsilber  (115)  und  entsprechend 
der  thermischen  Theorie  findet  auch  begrenzte  Verdrängung  von  Salzsäure  aus  den 
Metallchloriden,  sowie  von  Bromwasserstoffsäure  aus  den  Metallbromiden  durch 
Jodwasserstoffsäure  statt  (116).  Während  Jod  den  Schwefel  im  Schwefelwasser- 
stoff bei  Gegenwart  von  Wasser  verdrängt,  auf  trocknen  Schwefelwasserstoff  aber 
auch  im  geschlossenen  Rohr  bei  5003  ohne  Einwirkung  bleibt,  wird  Jodwasser- 
stoff von  Schwefel  (auch  von  Selen)  schon  in  der  Kälte  zersetzt,  rasch  bei  100° 
oder  500°  (2HJ  -+-  S(n+p  = H,S  -+-  JsS„),  Thatsachen,  die  völlig  im  Einklang 
stehen  mit  den  von  Berthelot  (117)  gefundenen  Bildungs-  und  Umsetzungs- 
wärmen. Darnach  muss  auch  Sauerstoff  das  Jod  aus  dem  Jodwasserstoff  ver- 
drängen. Ein  Gemenge  von  Jodwasserstoffgas  und  Sauerstoff  zersetzt  sich  beim 
Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  unter  Bildung  von  Wasser  und  Jod;  kommen 
4 Vol.  Jodwasserstoff  auf  1 Vol.  Sauerstoff,  so  lässt  sich  dies  Gemenge  entzünden 
und  brennt  mit  rother  Flamme.  Wie  rasch  Jodwasserstoff  auch  unter  dem  Ein- 
fluss des  Sauerstoffs  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  wird,  zeigt 
seine  wässrige  Lösung  beim  Aufbewahren  (s.  unten).  Jodwasserstoff  wirkt  aul 
amorphen  Phosphor  auch  bei  100"  nicht  ein;  beim  Ueberleiten  über  gelben 
Phosphor  aber  bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Phosphordijodür. 
Die  gleiche  Reaktion  findet  auch  in  conc.  wässriger  Lösung  der  Säure  statt,  nur 
langsamer;  bei  überschüssigem  Phosphor  zersetzt  sich  die  Jodwasserstoffsäure 
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nach  und  nach  in  phosphorige  Säure  und  Jodphosphonium  (2  P + HJ  + 3H ,0 
= PHtJ  -t-  POjHj)  (118).  Viele  sauerstoffhaltige  Verbindungen  geben  Sauer- 
stoff, theilweise  oder  ganz,  an  den  Wasserstoff  der  Jodwasserstoffsäure  ab  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Abscheidung  von  Jod,  so  conc.  Wasserstoffhyperoxyd, 
starke  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  (119),  die  Stickstoffsäuren,  unterchlorige 
Säure,  Jodsäure,  Ueberjodsäure,  Chromsäure  und  Chromate;  metallische  Peroxyde 
bilden  Jodmetall,  Jod  und  Wasser,  übermangansaures  Kali  erzeugt  jodsaures  Kali. 

Wie  Chlor-  und  Bromwasserstoff  ist  auch  Jodwasserstoff  in  Wasser  ausser- 
ordentlich löslich  und  wird  unter  Wärmeentwicklung  in  grossen  Quantitäten  ab- 
sorbirt;  1 Mol.  des  Gases  entwickelt  dabei  19210  Wärmeeinheiten  nach  Thomsen. 
Auch  beim  Verdünnen  von  conc.  Säure  mit  Wasser  wird  Wärme  erzeugt.  Bei 
grossem  Wasserzusatz,  100 — 250  Mol.  zu  einer  Säure,  die  auf  n Mol.  Wasser 

1 Mol.  Jodwasserstoff  enthält,  ist  die  entwickelte  Wärme  Q — — 500  (bei 

n < 20)  und  = - * (bei  n > 20).  Das  Molekularvolumen  einer  solchen  Säure 

von  ~ Mol.  Jodwasserstoff  auf  1 Mol.  Wasser  ist  V — 18» -4- 35  5 (120).  Die 

wässrige  I-ösung,  welche  man  erhält  durch  Einleiten  des  nach  einer  der  oben  ange- 
führten Methoden  erhaltenen  Gases  in  Wasser,  ist  eine  stark  saure,  stechend  wie 
das  Gas  riechende  und,  wenn  frisch  dargestellt,  farblose  Flüssigkeit ; beim  Aufbe- 
wahren zersetzt  sie  sich,  gleichviel  ob  concentrirt  oder  verdünnt,  nicht  im  Sonnen- 
licht, aber  schon  nach  einigen  Stunden  auch  bei  völligem  Lichtabschluss  (113) 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Jod,  das  sich  anfänglich 
mit  gelber  bis  rothbrauner  Farbe  löst,  bei  eingetretener  Sättigung  oft  in  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  sich  absetzt.  Eine  bei  0°  gesättigte  Lösung  hat  das  spec. 
Gew.  1‘99 — 2'00  (121);  sie  raucht  stark  an  der  Luft,  wie  alle  Säure  von  min- 
destens dem  spec.  Gew.  1’7,  und  entwickelt  beim  Erwärmen  auf  40 — 50“  reich- 
lich Jodwasserstoff.  So  geht  conc.  Säure  unter  Jodwasserstoffverlust,  verdünnte 
unter  Wasserabgabe  in  eine  bei  127°  ziemlich  constant  siedende  Lösung  über, 
die  das  spec.  Gew.  L67— 1'70  (122)  zeigt  und  ca.  57 § Säure  enthält.  Beim 
Durchleiten  von  trocknem  Wasserstoff  durch  eine  wässrige  Lösung  beliebiger 
Concentration  entsteht  bei  15  — 19°  eine  Säure  von  ca.  60'5jf  Gehalt,  bei  100° 
von  ca.  58'3  jj  (*23).  Spec.  Gew'ichtstabellen  wässriger  Jodwasserstoflsäure  von 
verschiedenem  Gehalt  gaben  Topsoii  (124)  und  Wright  (125);  die  des  letzteren 
ist  theilweise  durch  graphische  Darstellung  gewonnen. 

Folgendes  ist  die  Tabelle  nach  Topsoe: 


Temp. 

spec. 

Gew. 

Proc. 

HJ 

Temp. 

spec. 

Gew. 

Proc. 

HJ 

Temp. 

spec. 

Gew. 

Proc. 

HJ 

13-5° 

1017 

2-286 

13-5° 

1-2535 

28-41 

13-5° 

1-542 

4913 

13-5° 

1052 

7-019 

13-5° 

1-274 

30-20 

13° 

1 572 

50-75 

13-5° 

1077 

10-15 

13° 

1-309 

3307 

12-5° 

1-603 

52-43 

13° 

1095 

12-21 

13° 

1-347 

36  07 

14° 

1-630 

53-93 

13-5° 

1102 

1309 

13° 

1-382 

38-68 

13-7° 

1-674 

56-15 

13-5° 

1126 

15-73 

13° 

1-413 

40-45 

13° 

1-696 

57-28 

13-5° 

1164 

19-97 

13° 

1-451 

43-39 

12-5° 

1-703 

57-42 

13-8° 

1191 

22-63 

13° 

1-486 

45-71 

13-7° 

1-706 

57-64 

13-8 

1-225 

25-86 

13° 

1-528 

48-22 

12° 

1-708 

57-74 
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Obgleich  der  Gehalt  vom  Druck  abhängig,  enthält  die  Säure  mit  constantem 
Siedepunkt  vielleicht  doch  eine  bestimmte  Verbindung  mit  Wasser,  ein  Hydrat 
ähnlich  der  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure.  Nach  Berthelot  (126)  scheint 
es  nicht  wie  bei  diesen  2 Mol.  Wasser  zu  enthalten,  sondern  annähernd  3 Mol., 
konnte  indess  auch  bei  — 30°  noch  nicht  fest  erhalten  werden. 

Setzt  man  den  Procentgehalt  wässriger  Salzsäure  (innerhalb  der  Grenze  L05 
bis  120  fllr  das  spec.  Gew.)  = 1,  so  ist  derjenige  von  Bromwasserstoffsäure  = 
0'04,  von  Jodwasserstoffsäure  = 0ü4  nach  Wright. 

Der  elektrische  Strom  zersetzt  die  wässrige  I.ösung  der  Jodwasserstoffsäure 
unter  Bildung  von  Jodsäure  und  Wasserstoff  (127).  Flüssiger  Jodwasserstoff  ist 
ein  schlechter  Leiter  der  Klektricität  (128),  nach  Hittorf's  (129)  Auffassung  der 
Elektrolyte  als  Salze  also  ein  ausnahmsweises  Verhalten,  das  aber  auch  Chlor- 
und  Bromwasserstoff  zeigen. 

Mit  Metallen  und  Metalloxyden  bildet  Jodwasserstoff  die  Jodide. 

Für  organische  Körper  ist  die  Jodwasserstoffsäure  ein  kräftiges  Reduktionsmittel  und  ge- 
langt mit  und  ohne  Phosphor  zur  Anwendung.  Besonders  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Oxy- 
säurcn  wie  Carbonsäuren  werden  reducirt,  oft  bis  zu  Kohlenwasserstoffen,  ungesättigte  Ver> 
bindungen  in  gesättigte  Ubergeftlhrt,  Benzol  sogar  zu  Hexan  reducirt  (130).  Die  verseifende 
Wirkung  auf  Ester  ist  bei  Jodwasserstoffsäure  stärker  als  bei  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure; 
sie  wächst  mit  dem  Molcculargewicht  (131). 

Jodsäuren. 

Unter  den  Halogenen  besitzt  Jod  die  stärkste  Affinität  zum  Sauerstoff,  vermag 
sich  indessen  ebensowenig  wie  Chlor  und  Brom  direkt  damit  zu  verbinden.  Auch 
sind  seine  bis  jetzt  mit  Sicherheit  bekannten  Sauerstoff  Verbindungen  weniger  zahl- 
reich als  die  entsprechenden,  gut  charakterisirten  Chlorverbindungen;  die  sauer- 
stoffreichsten sind  auch  beim  Jod  zugleich  die  beständigsten.  Durch  Einwirkung 
von  Ozon  auf  Jod  oder  des  elektrischen  Stromes  auf  Sauerstoff  und  Joddampf  in 
einer  Röhre  bilden  sich  nach  Ogier  (132)  alle  Jodoxydationsstufen  von  der 
jodigen  Säure  bis  zur  Ueberjodsäure  je  nach  dem  quantitativen  Verhältniss  der 
beiden  Elemente  in  den  verschiedenen  Regionen  der  Röhre;  einige  Versuche 
lassen  sogar  vermuthen,  dass  diese  Grenze  noch  überschritten  werden  kann.  In 
seinen  Sauerstoffverbindungen  spielt  Jod  vielfach  die  Rolle  eines  mehrwerthigen 
Elementes. 

Unterjodige  Säure,  JOII,  ist  so  wenig  wie  das  hypothetische  Anhydrid  J,0  bis  jetzt 
isolirt.  In  wässriger  Losung  erhält  man  sie  vorübergehend  resp.  Salze  derselben  analog  der  unter- 
chlorigen Säure  beim  Einträgen  von  Jod  in  alkalische  Laugen.  Bekanntlich  bildet  sich  so  Jodid 
und  Jodat,  anfänglich  aber  entsteht  auch  bei  überschüssigem  Alkali  eine  gelbliche,  eigentümlich 
safranartig  riechende  Flüssigkeit  von  bleichenden  Eigenschaften,  die  Stärke  bläut  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt  (133).  Diese  den  Hypochloriten  analogen  Eigen- 
schaften verschwinden  allmählich  beim  Stehen,  beim  Kochen  sofort  unter  Bildung  von  Jodid  und 
Jodat.  Viel  geeigneter  zur  Darstellung  erscheint  Kalkhydrat,  das  beim  Zerreiben  mit  Jod  und 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  beträchüiche  Menge  (nach  Bleichkraft  ermittelt  ca.  14,6  J 
des  Gesammtjodgchaltes)  einer  farblosen,  schwach  jodoformähnlich  riechenden,  Indigo,  Cochenille 
etc.  bleichenden  Verbindung  giebt,  die  jedenfalls  dem  Chlorkalk  analog  als  .Jodkalk,. 
Ca(OJ),  oder  Ca(OJ),-f-  CaJ,,  zu  betrachten  ist  (134).  Diese  Jodkalklösung  ist  weit  beständiger 
als  die  unterjodigsauren  Alkalien,  wird  auch  durch  anhaltendes  Kochen  nur  etwa  zur  Hälfte 
zersetzt;  die  durch  Salzsäure  freigemachte  unterjodige  Säure  zerfällt  aber  sofort  unter  Jodab- 
scheidung.  Sie  kann  auch  erhalten  werden  aus  einem  Hypochlorit  durch  Wechselzersetzung  mit 
überschüssigem  Kaliumjodid  und  -carbonat  (133).  Vielleicht  ist  unterjodige  Säure  auch  in  dem 
durch  Kali  entfärbten  Jodstärkeklcister  enthalten.  Gefälltes  Quecksilberoxyd,  das  als  Sauerstoff- 
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Überträger  functionirt,  erzeugt  sie  mit  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  erst  auf  Zusatz  von  Aiuylen, 
leichter  in  alkoholischer  Lösung  beim  Schütteln;  sie  zerfällt  indess  rasch  in  Jodsäure  und  Jod  (135). 

Unterjodigsäure-Anhydrid,  J20,  soll  durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  Jod  als  gTau- 
gelber  Körper  entstehen  (Andrews  und  Tait),  in  gleicher  Weise  auch  Jodtrioxyd,Ja03  (Ogikr). 
Letzteres  entsteht  aus  dem  correspondirenden  Jodtriclilorid  nicht  mittelst  Wasser  und  die  zuge- 
hörige jodige  Säure,  JOaH,  ist  auch  noch  nicht  dargcstcllt;  was  Sementini  dafür  ansah  war 
Chlorjod  (Wühler).  Die  von  Millon  (136)  und  von  Kämmerer  (137)  beschriebenen  Oxydations- 
stufen J10O10  resp.  J6013  sind  jedenfalls  Gemenge. 

Jodtetroxyd,  Ja04,  Unterjodsäure  resp.  deren  Anhydrid  ist  dagegen  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit bekannt.  Dieses  von  MiLLON  (138)  zuerst  dargestclltc  Oxyd  erhält  man  durch  Zusammen- 
reiben von  pulverisirtem,  trocknem  Jod  (1  TU.)  mit  conc.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*48 — 1*52 
(10—12  Thle.)  oder  einem  Gemisch  gleicher  Theile  conc.  Schwefelsäure  und  gelber  conc.  Salpeter- 
säure, nötigenfalls  unter  Erneuerung  der  Säure,  bis  alles  Jod  in  ein  voluminöses,  gelbes  Pulver 
verwandelt  ist,  das  wohl  als  Nitro-  resp.  Nitroso-Jodsäure  aufzufassen  ist  (137).  Diese  Ver- 
bindung ist  äusserst  unbeständig,  zerfällt  schon  beim  Trocknen  Uber  Kalk  oder  in  einem  trocknen 
Luft-  oder  Kohlensäurcstrom  unter  Bildung  von  Jodtetroxyd;  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
Alkohol  wird  beigemengte  Jodsäure  und  Jod  entfernt.  Jodtetroxyd  entsteht  auch  durch  Erhitzen 
von  1 ThL  Jod  mit  5 Thln.  conc.  Schwefelsäure,  bis  sich  Joddämpfe  zeigen  (Millon). 

Amorphes,  schwefelgelbes  Pulver,  lichtbeständig,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  an 
trockner  wie  feuchter  Luft  unveränderlich,  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  170 — 180°  in  Jod  und  Jod- 
säure. Gleichen  Zerfall  erleidet  es  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Salpetersäure,  sowie  durch 
wässriges  Alkali ; alkoholisches  Kali  lässt  eine  äusserst  unbeständige,  ziegelrothe  Verbindung  ent- 
stehen, die  mit  Wasser  sofort  in  obiger  Weise  zerfällt.  Mit  Salzsäure  findet  Chlorentwicklung 
statt;  nur  in  conc.  Schwefelsäure  scheint  das  Oxyd  unveränderlich  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim 
Erwärmen  löslich  und  setzt  sich  beim  AbkUhlen  in  Krystallen  der  Formel  Ja04-+- 2IIaS04  ent- 
sprechend ab. 

Das  Hydrat  HaJOJf  die  eigentliche  Unterjodsäure,  ist  weder  selbst  noch  in  Salzen  bekannt. 

Jodpentoxyd,  J205,  Jodsäure-Anliydrid  ist  als  solches  bekannt,  sowie  im 
hydratischen  Zustand  als  Jodsäure  und  in  den  jodsauren  Salzen,  genau  unter- 
suchte und  wohl  charakterisirte  Verbindungen. 

Das  Jodsäure-Anhydrid  entsteht  unter  Wasserabspaltung  als  farbloses  Pulver 
von  schwachem,  jodähnlichem  Geruch  bei  längerem  Erhitzen  von  Jodsäure  auf 
170 — 180°  in  Form  von  Krystallschuppen,  wTenn  Jodsäure  aus  schwefelsäurehaltiger 
Lösung  sich  abscheidet.  Spec.  Gew.  bei  0°  = 4 487  (139),  bei  9°  = 4*7987  (140); 
der  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0°  und  51°  beträgt  0*000066.  Es  schmilzt 
bei  300°  und  zersetzt  sich  im  selben  Augenblick  in  seine  Componenten.  Wasser- 
stoff wirkt  für  sich  unter  gewöhnlichem  Druck  selbst  bei  300°  nicht  ein,  bei  Gegen- 
wart von  Platinschwamm  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
von  Jod  und  Wasser,  ebenso  unter  höherem  Druck  bei  250°.  Kohlenoxydgas 
reducirt  erwärmtes  Anhydrid  unter  Bildung  von  Kohlensäure  gleichfalls  zu  Jod, 
ebenso  schweflige  Säure  unter  Uebergang  in  Schwefelsäure.  Schwefelwasser- 
stoff bewirkt  schon  in  der  Kälte  sehr  energische  Zersetzung,  oft  unter  Entzündung ; 
auch  mit  Chlorwasserstoff  entsteht  schon  in  der  Kälte  Jodtrichlorid  und  Wasser. 
Leicht  oxydirbare  Metalle  und  Kohlenstoff  Verbindungen  verpuffen  beim  Erhitzen 
mit  Jodpentoxyd.  Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Kohlenwasserstoffen.  In  wässrigem  Alkohol  löst  es  sich  und  besonders 
leicht  in  Wasser  unter  Verbrauch  von  1900  Wärmeeinheiten  pro  Molekül  des  An- 
hydrids zu  Jodsäure  (141)« 

Jodsäure-Anhydrid  in  concentrirter  Schwefelsäure  suspendirt  giebt  bemerkenswerthe  Reactionen 
mit  verschiedenen  Alkaloiden,  wie  Morphin,  Brucin,  Curarin  (142),  StTychnin  (143). 

Jodsäure,  JOsH.  — Fast  alle  Oxydationsmittel  erzeugen  mit  Jod  diese  seine 
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stabilste  Sauerstoffverbindung,  wie  sich  dieselbe  auch  durch  Zersetzung  anderer 
Jodoxydationsstufen,  niederer  wie  höherer,  stets  bildet.  So  entsteht  sie  sowohl 
beirr.  Erhitzen  der  Ueberjodsäure  als  auch  der  Unterjodsäure  resp.  deren  Anhydrid 
und  der  nur  in  Lösung  bekannten  unterjodigen  Säure.  Mit  Wasser  befeuchtetes 
Jodtrichlorid  zersetzt  sich  mit  Alkohol  oder  Aether  unter  Bildung  von  Jodsäure, 
ca.  158  liefernd  (144).  Natürlich  entsteht  sie  auch  aus  einem  jodsauren  Salz 
beim  Zersetzen  durch  eine  stärkere  Säure.  Hierzu  ist  jodsaures  Barium  am  ge- 
eignetsten, das  man  sich  verschafft,  indem  man  in  Wasser  suspendirtes  Jod  durch 
abwechselndes  Einleiten  von  Chlor  und  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  all- 
mählich völlig  in  Natriumjodat  überführt  und  daraus  mittelst  Chlorbarium  das 
schwerlösliche  Bariumjodat  fallt  (144).  Man  kann  auch  Jod  in  einer  Chlorbarium- 
lösung suspendiren  oder  in  heiss  gesättigtes  Barytwasser  eintragen  (145)  und  beide 
Male  durch  Einleiten  von  Chlor  in  jodsauren  Baryt  Überführen,  letzteren  auch  ge- 
winnen durch  Einträgen  von  Jodbarium  in  schmelzendes  chlorsaures  Kali  und 
Auslaugen  des  ausserdem  dabei  .sich  bildenden  Chlorkaliums  mit  Wasser.  Eine 
sehr  zweckmässige  Darstellung  von  jodsaurem  Barium  ist  folgende:  Man  versetzt 
eine  heisse  concentrirte  Lösung  von  chlorsaurem  Kalium  mit  etwas  mehr  als  der 
äquivalenten  Menge  Jod  und  dann  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salpetersäue. 

Alsbald  beginnt  eine  stürmische  Entwicklung  von  Chlor  und  nach  dem  Erkalten 
krystallisirt  Kaliumjodat.  Wird  dies  nach  einmaliger  Krystallisation  mit  Chlor- 
barium versetzt,  so  erhält  man  reines  Bariumjodat  Aus  dem  Bariumjodat  er- 
hält man  durch  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  die  Jodsäure,  aber  nie  völlig 
rein,  sondern  stets  barium-  oder  schwefelsäurehaltig  (Stas).  Durch  Einwirkung 
wässriger  Alkalien  oder  alkalischer  Erden  auf  Jod  entsteht  jodsaures  Alkali 
(ca.  15§)  neben  Alkalijodid  (ca.  85  $),  entsprechend  der  Gleichung  6 K O H 4-  6 J 
= KJOj  4-  5KJ  4-  3H,0;  ebenso  verhalten  sich  Magnesia,  Quecksilberoxyd 
und  Silberoxyd,  letzteres  gegen  alkoholische  Jodlösung,  während  Goldoxyd  nur 
Jodsäure  erzeugt  (146).  Sie  entsteht  auch  beim  Digeriren  einer  wässrigen  (147) 
oder  alkoholischen  (148)  Lösung  von  Silbernitrat  mit  Jod.  In  Wasser  gelöste 
Jodide  werden  durch  Kaliumpermanganat  (149)  sowie  durch  Chlorkalk  (150)  völlig 
zu  Jodaten  oxidirt.  Eine  wässrige  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  (151)  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Jod  bis  zur  reichlichen  Chlorentwicklung  gleichfalls  Jodsäure; 
hier  deplacirt  also  Jod  das  Chlor  und  so  entsteht  Jodsäure  auch  (neben  Chlorjod) 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  unterchlorige  Säure,  Unterchlorsäure  oder  Brom- 
säure (140).  In  Wasser  suspendirtes  Jod  kann  durch  Einleiten  von  Chlor  völlig  zu 
Jodsäure  oxydirt  werden,  wenn  auf  1 Thl.  Jod  mindestens  nach  Bornemann  (152) 

10  Thle.,  nach  Sodini  (153)  20  Thle.  Wasser  vorhanden  sind;  bei  weniger  Wasser 
bildet  sich  besonders  Chlorjod. 

Wohl  das  gebräuchlichste  Oxydationsmittel  für  Jod  ist  concentrirte  Salpetersäure.  Man  digerirt 
unter  gelindem  Erwärmen  fein  zerriebenes  Jod  in  geräumigem  Kolben  mit  etwa  dem  doppelten 
Gewichte  concentrirter  Säure  (spcc.  Gew.  l'ä),  die  man  ndthigen  Falls  ein  oder  mehrere  Male 
erneuert;  das  Jod  wird  so  vollständig  oxydirt  und  die  erhaltene  Jodsäurc  bildet  in  der  Salpeter- 
säure ein  krystallinisches  Pulver.  Man  dampft  rur  Trockne  und  verjagt  die  anhaftende  Salpeter- 
säure durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit  Wasser  oder  durch  einen  l-uftstrom  bei  100 — 130°, 
wobei  ein  Theil  in  Anhydrid  Ubergeht.  Mit  kleinen  Quantitäten  (ca.  10  Grm.)  gelingt  diese 
Operation  am  besten  (Kämmerer). 

Die  so  in  Form  eines  weissen  Pulvers  erhaltene  Jodsäure  scheidet  sich  aus 
wässriger  Lösung  beim  raschen  Abkühlen  als  mattweisses,  schweres  Krystallpulver 
ab,  bei  langsamem  Verdunsten  (154)  oder  Abdampfen  bei  50 — C0°  (155)  erhält 
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man  gut  ausgebildete,  glasglänzende,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen 
Systems;  die  aus  rein  wässriger  Lösung  schwieriger  zu  erlangenden  Krystalle  bilden 
sich  leichter  bei  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure,  besonders  Schwefelsäure.  Spec. 
Gew.  = 4-G29  bei  0°;  der  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0°  und  51  ° ist  ü-000237 ; 
spec.  Wärme  = 0 1625  (156).  Jodsäure  löst  sich  leicht  unter  geringer  Temperatur- 
erniedrigung in  reinem  Wasser,  schwer  in  säurehaltigem  und  in  wässrigem  Alkohol, 
wird  daher  durch  letzteren  theilweise  gefallt;  bei  der  Lösung  in  Wasser  werden 
pro  Mol.  Jodsäure  2 170  Wärmeeinheiten  verbraucht.  Die  concentrirteste  Lösung 
siedet  bei  104°  und  hat  bei  12-5°  das  spec.  Gew.  2-842  (Ditte);  nach  Kämmerer 
(140)  hat  die  conc.  Lösung  (L874  Thle.  Jodsäure  auf  1 Thl.  Wasser)  das  spec. 
Gew.  2-1269  bei  14°  und  siedet  bei  100°.  Diese  zähflüssige,  nicht  filtrirbare 
Lösung  verwandelt  Papier  in  vegetabilisches  Pergament  wie  Schwefelsäure  und 
erstarrt  bei  — 17°  zu  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  2JO,H  -t-9HjO. 

Den  Gehalt  einer  wässrigen  Lösung  von  Jodsäure  an  Anhydrid  in  einer  Tabelle 
giebt  Kämmerer  (140): 


spec.  Gew. 
bei  14° 

Proc.  J,Os 

spec.  Gew. 
bei  14° 

Proc.  J,05 

spec.  Gew. 
bei  14° 

Proc.  ;,o 

1 0053 

1 

1-2773 

25 

1-7356 

50 

1-0263 

5 

1-3484 

30 

*1-8689 

55 

1 0525 

10 

1-4428 

35 

1-9954 

60 

1-1223 

15 

1-5871 

40 

2-1269 

65 

1-2093 

20 

16315 

45 

4-7887  bei9°  100 

Die  Lösung  von  1 Mol.  JOaH  in  10  Mol.  Wasser  hat  nach  Thomsen  (157) 
das  spec.  Gew.  1*6609;  er  hat  das  spec.  Gew.  und  die  Volumänderung  beim 
Lösen  von  Jodsäure  in  Wasser  untersucht  und  gefunden,  dass  Jodsäurelösungen 
beim  Verdünnen  Contraction  erleiden.  Drückt  man  die  Zusammensetzung  der 
Lösung  durch  die  Formel  JOäH-+-aH,0,  so  findet  das  Volumen  derselben  einen 

sehr  genauen  Ausdruck  in  der  empirischen  Formet  Va—  18a + 39^1  — ^ ^ • 13*1^. 

Heisse  conc.  Schwefelsäure  löst  etwa  20  $ Jodsäure ; beim  Abkühlen  scheidet 
sich  eine  moleculare  Verbindung  von  Jodsäure  und  Schwefelsäure  ab,  die  übrigens 
sehr  unbeständig  ist  und  durch  Wasser  in  ihre  Componenten  gespalten  wird  (151). 
Aehnliche  Verbindungen  mit  anderen  Säuren  giebt  die  Jodsäure  noch  mit  Salpeter- 
säure (Nitrosojodsäure),  Phosphorsäure,  Borsäure  auch  Vanadinsäure  (158);  die 
Verbindung  Vs05-Jj06-5H,,0  erscheint  sehr  beständig. 

Der  elektrische  Strom  zerlegt  Jodsäure  in  wässriger  Lösung  in  ihre  Com- 
ponenten (159);  da  sie  umgekehrt  aus  wässriger  Jodlösung  oder  Jodwasserstoff- 
säure in  gleicher  Weise  entsteht,  so  bildet  sich  wohl  zwischen  Jod  und  Jodsäure 
ein  Gleichgewichtszustand  heraus. 

Die  Jodsäure  zersetzt  sich  leicht  bei  Gegenwart  reducirender  Substanzen  und 
wirkt  dann  als  kräftiges  Oxydationsmittel.  Ihre  wässrige  Lösung  oxydirt  die  meisten 
Metalloide  unter  Jodabscheidung.  Gewöhnlicher  wie  amorpher  Phosphor  wird 
zu  Phosphorsäure,  gepulvertes  Arsen  zu  Arsensäure,  Bur  zu  Borsäure,  Silicium 
bei  250°  zu  Kieselsäure  (160)  oxydirt.  Schwefel,  Selen  und  Kohlenstoff  werden 
zwar  unter  gewöhnlichem  Druck  in  der  Hitze  nicht  angegriffen,  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  aber  entsteht  Schwefelsäure,  selenige  Säure  und  aus  Coaks 
oder  Retortenkohle  bei  180",  aus  Anthracit  bei  210°,  aus  Graphit  bei  240"  Kohlen- 
säure, während  Diamant  auch  bei  260°  unverändert  sich  hält.  Mit  Ausnahme 
der  sogen.  Edelmetalle  werden  alle  Metalle  durch  die  wässrige  Lösung  der  Säure 
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oxydirt,  die  auch  manche  organische  Verbindung  bei  höherer  Temperatur  zersetzt, 
wie  Oxalsäure,  Benzol,  Acetylen  (139)  oder  leicht  oxydirbare  Körper  wie  Morphin 
und  Pyrogallussaure.  Schweflige  Säure  geht  unter  Abscheidung  von  Jod  in 
Schwefelsäure  über;  ein  Ueberschuss  verwandelt  natürlich  Jod  in  Jodwasserstoff. 

Aehnlich  verhält  sich  auch  Schwefelwasserstoff,  der  anfänglich  Schwefel  und  Jod 
abscheidet;  ein  Ueberschuss  verwandelt  ebenfalls  Jod  in  Jodwasserstoff.  Die 
niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  werden  durch  Jodsäure  unter  Jodab- 
spaltung zu  Salpetersäure  oxydirt;  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  Jodtrichlorid. 

Die  Jodsäure  wird  gewöhnlich  als  einbasisch  aufgefasst  analog  der  Chlor- 
säure und  Bromsäure,  deren  Salzen  die  Jodate  auch  im  Allgemeinen  gleichen. 

1 

Aber  sie  bildet  nicht  allein  Salze  der  Formel  JOjMe,  sondern  auch  saure  Salze 
wie  (JOs)sKH.  Man  kann  nun  letztere  als  moleculare  Anlagerung  »on  Jodsäure 
an  neutrales  Salz  betrachten  oder  als  Salze  condensirter  Jodsäuren,  wofür  unter 
den  einbasischen  Säuren  die  Jodsäure  das  einzige  Beispiel,  oder  endlich  sich* 
der  von  Thomsen  (161)  gegebenen  Auffassung  anschliessen,  die  Jodsäure  als  zwei- 
basische Säure  J j O 6 H 4 ansehen,  gestützt  auf  die  Thatsache,  dass  ihre  Bildungs- 
wärme nicht  wie  bei  den  correspondirenden  Wasserstoffsäuren  der  Halogenreihe 
abnimmt,  sondern  ca.  das  Doppelte  der  Chlorsäure  beträgt,  und  dass  sie  ferner 
isomorph  ist  mit  zweibasischen  Säuren,  wie  Bernsteinsäure  und  Itaconsäure. 

Darnach  könnte  man  die  Jodsäure  betrachten  als  Ueberjodsäure  JOeH5,  in  der 
3H  durch  ein  dreiwerthiges Jodatom  substituirt,  wofür  die  Volumverhältnisse  beim 
Lösen  von  Jodsäure  und  Ueberjodsäure  in  Wasser  zu  sprechen  scheinen. 

Die  Salze  der  Jodsäure  sind  in  Wasser  meist  schwerlöslich  oder  unlöslich, 
selbst  das  Kaliumsalz  löst  sich  nicht  sehr  leicht.  Man  erhält  sie  also  leicht  durch 
Wechselzersetzung.  Die  Alkalijodate  bilden  mit  Halogenmetallen,  auch  mit 
saurem  Kaliumsulfat  Doppelverbindungen.  Alle  Jodate  zerfallen  beim  Erhitzen 
und  gehen  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  über  in  Jodide  oder  Oxyde.  Mit  brenn- 
baren Körpern  erhitzt  tritt  Verpuffung  ein,  wenn  auch  weniger  heftig  als  bei 
Chloraten  oder  Nitraten.  Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  Jodsäure  ab,  aber 
mit  Salpetersäure  abgedampft  hinlerbleibt  Jodat  (162).  Salzsäure  erzeugt  Chlorid, 
Jodtrichlorid  uud  Chlor,  schweflige  Säure  wird  unter  Jodabscheidung  zu  Schwefel- 
säure oxydirt.  Kocht  man  Jodate  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Oxalsäure, 
so  werden  sie  unter  Jodabscheidung  zersetzt.  Auch  Bromatc  und  Chloratc  er- 
leiden so  Zerfall,  doch  die  Jodate  am  schnellsten,  bei  Gegenwart  aller  drei  neben- 
einander indess  merkwürdigerweise  zuletzt  (163). 

Nach  Binz  (83)  hat  Jodsäure  antipyretische  Wirkung. 

Ueberjodsäure,  J04H,  ist  in  dieser  normalen  Hydratform  nur  in  Salzen 
bekannt,  dagegen  bildet  das  Hydrat  _ JOG  H5(J04H  ■+-  2H2  O)  einen  wohl 
charakterisirten  Körper;  das  Anhydrid  JjOj,  Jodheptoxyd,  konnte  noch  nicht 
dargestellt  werden,  indem  sich  da,  wo  es  zu  erwarten  wäre,  unter  Sauerstoffab- 
spaltung das  Anhydrid  der  Jodsäure  bildet. 

Die  Ueberjodsäure  wurde  von  Magnus  und  Ammermüller  (164)  zuerst  dar- 
gestellt durch  Zerlegung  ihres  normalen  Silbersalzes  mit  Wasser.  Sie  bildet  sich 
bei  der  weiteren  Oxydation  von  jodsaurem  Alkali  in  alkalischer  Lauge  mittelst 
Chlor,  durch  Glühen  von  Jod  oder  Jodbarium  mit  Bariumhyperoxyd,  ebenso  durch 
direktes  Glühen  von  Bariumjodat,  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Silber- 
oxyd auf  Jodtrichlorid  und  Wasser  in  der  Hitze  (165),  sowie  durch  Zersetzung 
von  Ueberchlorsäure  mittelst  Jod  (140). 
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Um  Ueberjodsäurc  (larzustellen  leitet  man  in  die  heisse,  wässrige  Lösung  von  jodsaurem 
Natron  und  Natronhydrat  Chlor  ein,  solange  sich  noch  ihr  schwerlösliches  Natronsalz,  J Oö 1 I2Na2, 
abscheidet ; die  Mutterlauge  bleibt  jodhaltig.  Aus  jodsaurem  Kali  erhält  man  so  das  normale 
Kaliumperjodat,  nebenbei  aber  auch  Kaliumchlorat.  Das  schwerlösliche  saure  Natronsalz  wird 
in  salpetcrsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  Silbemitrat  das  entsprechende  saure  Silbersalz, 
JOsH,Ag,,  gefällt,  welches  ausgewaschen,  mit  Salpetersäure  gelöst  und  zur  Concentration  ein- 
gedampft das  normale  Salz,  JO,Ag,  in  orangefarbigen  Krystallen  absetzt.  Dieses  Silbersalz 
giebt  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  an  dieses  die  Hälfte  seines  Gehaltes  an  Uebcrjodsäure 
ab  unter  Regeneration  des  sauren  Salzes,  aus  dem  durch  Wiederholung  des  Verfahrens  weitere 
Quantitäten  der  freien  Säure  in  wässriger  Lösung  erhalten  werden  können.  Rationeller  ist  es 
wohl,  statt  das  saure  Silbersalz  successive  mit  Wasser  zu  zersetzen,  es  mittelst  Brom  zu  zerlegen, 
wobei  zwar  neben  Bromsilber  und  der  Ueberjodsäure  etwas  Bromsäure  entsteht,  die  indess  beim  Ein- 
dampfen des  Filtrates  völlig  in  ihre  Componcntcn  zerfällt  (140).  Statt  das  Natronsalz  Überzufuhren 
in  das  Silbers^lz,  kann  es  auch  in  möglichst  wenig  erwärmter  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  mit 
salpetersaurem  Blei  gefällt  und  das  frisch  abgeschiedene,  rasch  ausgewaschene,  in  Wasser  suspen- 
• dirte  Bleisalz  durch  Digestion  mit  nicht  ganz  zureichender  Menge  Schwefelsäure  zerlegt  werden. 

Aus  der  anfänglich  auf  dem  VVasserbade,  bei  zunehmender  Concentration 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  abgedunsteten  wässrigen  Lösung  scheidet  sich 
die  Ueberjodsäurc  in  farblosen,  durchsichtigen,  anscheinend  monoklinen  Prismen 
ab,  die  bei  133°  (166)  oder  130"  (107)  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 
Diese  Säure  verliert  über  Schwefelsäure  oder  bei  100°  nichts  an  Gewicht,  zer- 
fliesst  schnell  an  feuchter  Luft,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  geht  schon 
theilweise  bei  ihrem  Schmelzpunkt,  vollständig  aber  bei  138—140°  in  Jodsäure 
über  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  ozonhaltigem  Sauerstoff  (168).  Die  wässrige 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  gelb  und  riecht  stark  nach  Ozon.  Auch  in  Al- 
kohol ist  die  Ueberjodsäure  löslich,  weniger  in  Aether.  Das  spec.  Gew.  sowie 
Volumen  von  wässriger  Uebcrjodsaurelösung  bei  17°  hat  Thomsen  (157)  bestimmt 
und  giebt  hierfür  folgende  Tabelle: 


J06H54-  20H,O 

spec.  Gew. 
1-4008 

Ausdehn.  d.  Wassers 
für  1 Mol.  Säure 

59-77 

J06H5-+-  40HaO 

1-2165 

59-30 

JO„H5-+-  80H2O 

11121 

59-99 

J 06H6  •+■  lGOHaO 

1 0570 

60-2 

JO6Hj-f-320H,O 

1-0288 

600 

Jedes  Molekül  vergrössert  also  das  Volumen  des  Lösungsmittels  um  eine 
constante  Grösse,  durchschnittlich  59'8;  es  findet  demnach  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  keine  Contraction  statt  wie  bei  den  Jodsäurelösungen  und  das  Volumen 
der  Lösung  von  der  Zusammensetzung  J OsH5  -+-i»HsO  ist  Va=  18a-f-59‘6. 

Im  chemischen  Verhalten  ist  die  Uebetjodsäure  sehr  ähnlich  der  Jodsäure; 
ihre  Lösung  hält  Kochen  ohne  Zersetzung  aus,  oxydirt  in  der  Wärme  Phosphor 
zu  Phosphorsäure,  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure,  verwandelt  unter  Jodab- 
scheidung  die  betreffenden  Metalle  in  Zinkoxyd,  Eisenoxyduloxyd,  Quecksilber- 
oxydul, Kupfer  in  jodsaures  Kupfer,  Wismuth  in  Peroxyd.  Schwefelwasserstoft 
zersetzt  sie,  mit  Jodwasserstoff  oder  Jodiden  scheidet  sie  Jod  ab,  mit  Salzsäure 
geht  sie  über  in  Jodsäure.  Organische  Substanzen  werden  mit  Leichtigkeit  oxydirt 
unter  Abscheidung  von  Jod. 

Die  Salze,  die  Perjodate  oder  Hyperjodate,  sind  theils  solche  des  vorstehend 
beschriebenen  Hydrates,  grösstentheils  aber  entsprechen  sie  Hydraten,  die  alle 
sich  ableiten  lassen  von  dem  hypothetischen  Anhydrid,  JsO-,  durch  successive 
Ersetzung  aller  sieben  Sauerstoffatome  durch  je  zwei  einwerthige  Hydroxylgruppen. 
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Mit  Ausnahme  jenes  der  völligen  Substitution  durch  14  Hydroxyle  entsprechen- 
den Hydrates  sind  von  allen  Salze  bekannt,  deren  Zahl  noch  vermehrt  wird  durch 
saure  Salze.  Noch  complicirtere  Peijodate  leiten  sich  von  Hydraten  ab,  denen 
ein  zwei-,  drei-  oder  vierfaches  Multiplum  des  Anhydrids  zu  Grunde  liegt,  doch 
ist  deren  Existenz  zum  Theil  noch  recht  zweifelhaft. 

Die  Ueberjodsäure  wurde  nach  diesen  ihren  Salzen  als  ein-,  drei-  oder  fünf- 
basisch  (169)  aufgefasst;  Thomsen  (170)  hält  sie  fUr  vierbasisch,  gestutzt  auf  die  von 
ihr  entwickelte  Neutralisationswärme  mit  wässrigem  Kalihydrat.  Er  giebt  ihr  die 
Formel  J04Hj-OjHs  und  da  drei  Wasserstoffatome  leicht  als  Wasser  austreten, 
verdoppelt  er  diese  Formel  und  schreibt  sie  (gleich  Rammelsberg)  J9OsH4  • 3HaO. 

Sämmtliche  Perjodate  sind  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich,  also 
leicht  durch  Wechselzersetzung  darzustellen ; verdünnte  Salpetersäure  löst  sie  leicht. 
Sie  reagiren  alle  sauer,  gehen  beim  Erhitzen,  um  so  leichter  je  weniger  Metall 
sie  enthalten,  je  saurer  sie  sind,  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  Jodate  über, 
die  dann  bei  gesteigerter  Temperatur  zerfallen  in  Jodid  oder  Oxyd.  Die  Salze 
mit  starken  Basen,  besonders  die  der  alkalischen  Erden,  sind  indess  feuerbe- 
ständig, bilden  sich  sogar  beim  Glühen. 

J odhalogenide. 

Jod  ist  das  einzige  unter  den  Halogenen,  welches  mit  jedem  derselben  in 
Verbindung  tritt,  vielfach  dabei  die  Rolle  eines  mehrwerthigen  Elementes  spielend 
wie  gegenüber  dem  Sauerstoff.  Seine  grössere  Verwandtschaft  zu  letzterem  tritt 
bei  den  Zersetzungen  dieser  Jodhalogenide  mit  Wasser  oder  wässrigem  Alkali 
sehr  prägnant  zu  Tage;  immer  entsteht  Jodsäure,  während  das  mit  Jod  ver- 
bundene Halogen  Halogenwasserstoff,  resp.  ein  Salz  desselben  bildet. 

Jodchloride.  Jod  absorbirt  sehr  begierig  Chlorgas  unter  beträchtlicher  Wärme- 
entwicklung; selbst  bei  — 90°  findet  die  Vereinigung  beider  Elemente  statt  (171). 
Zuerst  bildet  sich  flüssiges  Monochlorid,  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor 
festes  Trichlorid,  beides  schon  von  Gay-Lussac  entdeckte  Verbindungen. 

Jodmonochlorid,  JC1,  entsteht  beim  Ueberleiten  von  trocknem  Chlorgas 
über  sorgfältig  entwässertes  Jod,  bis  dieses  verflüssigt  ist  oder  über  eine  ge- 
wogene Menge  Jod  bis  zu  der  für  JC1  berechneten  Gewichtszunahme;  zur 
Reinigung  wird  die  Flüssigkeit  destillirt.  Durch  Kochen  von  Jod  mit  über- 
schüssigem Königswasser,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ausziehen  mit  Aether  er- 
hielt Bunsen  (172)  das  Einfach-Chlorjod  als  Rückstand  nach  Abdunsten  des 
Aethers.  Auch  durch  Destillation  von  1 Thl.  Jod  mit  4 Thln.  chlorsaurem  Kali 
wurde  es  und  zwar  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten  (173). 

Dieses  Jodchlorid  bildet  eine  dicke,  rothbraune,  flüchtige  Flüssigkeit,  die  in 
der  Kälte  oder  beim  Aufbewahren  zu  tiefrothen,  tafelförmigen  Krystallen  erstarrt. 
Anwesenheit  von  überschüssigem  Jod  erschwert,  Gegenwart  von  Jodtrichlorid  be- 
günstigt die  Krystallisation  (174).  Durch  Sublimation,  namentlich  der  Fraction 
100 — 102°,  wird  es  leicht  in  Krystallen  erhalten.  Die  durchsichtigen,  hyazinthrothen, 
oft  mehrere  Centimeter  langen  Krystalle  schmelzen  bei  25°  (175)  und  erstarren 
dann  oft  erst  sehr  langsam  wieder;  im  zugeschmolzenen  Rohr  bleibt  es  flüssig, 
selbst  bei  — 6°,  erstarrt  aber  sofort  und  unter  Wärmeentwicklung  bei  Luftzutritt. 
Siedep.  101'3°;  spec.  Gew.  3T8223  bei  0°,  2-88196  bei  Siedetemperatur  (175). 
Der  Geruch  ist  stechend,  an  Chlor  und  Jod  zugleich  erinnernd;  es  reizt  äusserst 
heftig  die  Schleimhäute,  veranlasst  Athembeschwerde,  erzeugt  unter  Bräunung 
der  Haut  schmerzhafte  Empfindung,  entfärbt  Indigo  und  Lackmus,  bläut  aber 
Stärkemehl  nicht  (Vogel).  Bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft  tritt  theilweise 
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Zersetzung  (176)  ein,  ebenso  bei  der  Destillation  unter  Abscheidung  von  Jod  und 
Bildung  von  Jodtrichlorid;  nach  Schützf.nberger  destillirt  es  unzersetzt.  Dampf- 
förmiges Jodmonochlorid  bewirkt  Absorption  im  rothen  Theil  des  Spectrums  (177), 

In  Wasser  sinkt  es  als  Oel  zu  Boden,  zersetzt  sich  aber  unter  Jodab- 
scheidung  rasch  in  Jodsäure  und  Chlorwasserstoff,  In  Salzsäure  ist  es  unzersetzt 
löslich,  und  scheinen  darauf  die  Widersprüche  zurückzuführen  zu  sein  bezüglich 
seines  Zerfalls  oder  seiner  Beständigkeit  in  wässriger  Lösung.  Die  aus  der 
BtmSEN'schen  Darstellungsweise  mittelst  Königswasser  gefolgerte  Beständigkeit  in 
wässriger  Lösung  findet  jedenfalls  ihre  Erklärung  in  der  unveränderten  I,öslich- 
keit  in  Salzsäure.  Der  Zerfall  mit  Wasser  geschieht  nach  der  Gleichung 
(Schützenberger)  (173):  10J  CI  -4-  8HsO  = JOjH  -t-  öfJCI-HGl)  -+-  4J.  Die  gelbe 
flüchtige  Verbindung  JO- HCl  kann  durch  Aether  extrahirt  werden  und  beruht 
auf  deren  Bildung  wohl  die  Löslichkeit  in  Salzsäure,  ln  Alkohol  und  Aether  löst 
sich  das  Monochlorid  leicht  und  unzersetzt  mit  gelber  Farbe. 

Jodmonochlorid  bildet  mit  Ammoniak  Jodstickstoft  und  Salzsäure  resp. 
Salmiak.  Aus  Blei-,  Kupfer-  und  Silberoxyd  entwickelt  es  Sauerstoff  unter 
Bildung  der  Jodide  und  Chloride;  mit  alkalischen  Laugen  entsteht  Chloralkali, 
Alkalijodat  und  Jod,  das  sich  natürlich  in  überschüssigem  Alkali  löst  als  Jodid 
und  Jodat.  Die  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  zersetzt  es  rasch  unter  Chlor- 
entwicklung und  Bildung  von  Jodsäurc.  Wahrscheinlich  beruht  auch  auf  der 
alternirenden  Bildung  und  Zersetzung  von  Jodmonochlorid  die  leichtere  Chlorirung 
organischer  Körper  bei  Gegenwart  von  Jod. 

Jodtrichlorid,  JC1,,  entsteht  beim  Behandeln  von  Jod  oder  Jodmono- 
chlorid in  gelinder  Wärme  mit  überschüssigem,  trocknem  Chlorgas.  Um  es  frei 
vom  Ausgangsmaterial  zu  erhalten,  stellt  man  cs  zweckmässig  dar  durch  Ver- 
flüchtigung desselben  in  einem  langsamen  Chlorstrom  bei  gelinder  Wärme,  wo- 
bei sich  das  Trichlorid  als  gelbe  Krystallmasse  an  den  kälteren  Theilcn  des 
Apparates  ansetzt  (178).  Ferner  bildet  es  sich  bei  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoff auf  gepulverte  Jodsäure  unter  Chlorentwicklung  und  Erwärmung  (179),  ebenso 
beim  Einträgen  von  Jodsäure  in  conc.  Salzsäure  (Soubeiran);  auch  auf  Zusatz 
von  conc.  Schwefelsäure  zu  einem  Gemisch  von  Jodsäure  und  verdünnter  Salz- 
säure. Christomanos  (180)  erhielt  beim  Einleiten  von  Jodwasserstoffgas  in  einen 
mit  Chlor  gefüllten  Cylinder  das  Trichlorid  als  gelben,  krystallinischen  Flimmer- 
regen, der  sich  an  den  Wänden  ansetzt.  Auch  aus  FUnffach-Chlorphosphor  ent- 
steht es  bei  dessen  Einwirkung  auf  Jodsäureanhydrid. 

Das  Dreifach-Chlorjod  bildet  in  reinstem  Zustande  lange,  gelbe  Nadeln,  die 
sich  beim  Aufbewahren  in  rhombische  Tafeln  umwandeln.  An  der  Luft  ist  es 
zerflicsslicli  und  stösst  weisse  Nebel  aus;  dabei  ist  es  ein  äusserst  flüchtiger 
Körper,  selbst  bei  Temperaturen  unter  0°  und  riecht  durchdringend  stechend,  zu 
Husten  und  Thränen  reizend.  Das  spec.  Gew.  wurde  zu  3T107  gefunden  (180). 
Von  einem  Schmelzpunkt,  der  zu  25°  (178)  und  zu  33°  (180)  angegeben  wurde, 
kann  eigentlich  nicht  gesprochen  werden,  da  der  Körper  nur  im  festen  Zustande 
beständig  ist  und  nur  schmilzt  in  Folge  von  Dissociation  in  Chlor  und  Jodmono- 
chlorid. Seine  grössere  Beständigkeit  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  beruht 
jedenfalls  auf  Regeneration  der  zerfallenden  Moleküle,  aber  auch  unter  diesen 
Umständen  zersetzt  es  sich  noch  weit  unter  100°  in  obiger  Weise. 

Jodtrichlorid  löst  sich  in  Wasser  zum  Theil  unzersetzt,  besonders  bei  con- 
centrirteren  Lösungen  und  lässt  sich  daraus  im  Vacuum  zum  Theil  absublimiren 
(174),  ein  anderer  Theil  zersetzt  sich  dabei  in  Monochlorid,  Jodsäure  und  Chlor- 
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Wasserstoff;  in  verdienterer  Lösung  tritt  allmählich  gänzlicher  Zerfall  ein.  Aus 
conc.  wässriger  Lösung  fallt  es  durch  allmählichen  Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure 
unter  Abkühlung  als  anfangs  weisses,  gelb  werdendes  Pulver,  das  sich  beim  Er- 
wärmen des  Gemisches  löst,  beim  Abkühlen  wieder  abscheidet.  Mit  Aether  kann 
es  der  wässrigen  Lösung  nicht  entzogen  werden.  Aether  und  Alkohol  zersetzen 
das  Trichlorid  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Monochlorid,  Jodsäure  und  Salz- 
säure. Benzol  löst  mit  dunkel  kirschrother  Farbe.  Mit  wenig  Schwefelkohlenstoff 
verflüssigt  es  sich  sofort  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung  und  Bildung  von 
Chlorschwefel  und  Jodschwefel;  es  entsteht  dabei,  besonders  beim  Sättigen  einer 
Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff,  mit  Chlor  eine  sehr  unbeständige  Doppel- 
verbindung, JClj'SCIj,  in  orangegelben  Krystallen  (181).  Auch  Alkalichloride 
geben  in  conc.  Lösungen  mit  Jodtrichlorid  solche  Doppelverbindungen.  Lässt 
man  über  ganz  gelinde  erwärmtes  Trichlorid  einen  Wasserstoffstrom  streichen,  so 
bildet  sich  Chlorwasserstoff  und  flüssiges  Monochlorid  bleibt  zurück;  wird  diese 
Operation  in  der  Kälte  ausgefllhrt,  so  wird  das  Trichlorid  unzersetzt  verflüchtigt, 
wie  auch  im  Sauerstoff-  oder  Luftstrom.  Gegen  wässriges  Alkali,  ebenso  gegen  die 
Sauerstoffverbindungen  von  Chlor  verhält  es  sich  ähnlich  dem  .Einfach-Chlorjod. 
Mit  Silberoxyd  geschüttelt,  entsteht  Chlorsilber  und  Jodsäure  resp.  jodsaures  Silber, 
bei  überschüssigem  Silberoxyd  in  der  Hitze  auch  das  Silbersalz  der  Ueberjodsäure. 

Das  Jodtetrachlorid  Kammerer's  existirt  nicht  (182)  und  auch 

Jodpentachlorid  ist  ebensowenig  dargestellt.  Nach  HANNAY  (183)  sublimirt  Trichlorid 
im  Chlorstrom  unzersetzt  in  schönen  Blättchen  und  löst  sich  in  flüssigem  Chlor  zu  einem  röth- 
lichcn  Liquidum,  welches  nahezu  die  Zusammensetzung  JC1S  zeigt,  aber  nach  Aufhebung  des 
Druckes  sofort  Chlor  verliert  und  Trichlorid  bildet. 

Jodbromide.  Verbindungen  von  Jod  mit  Brom  wurden  zuerst  von  Balard 
(184)  und  Löwig(i85)  dargestellt,  später  von  Bornemann  (174)  und  Lagermark  (186). 

Jodmonobromid,  JBr,  bildet  sich  unter  schwacher  Erwärmung  beim  Zu- 
sammenbringen von  Jod  und  Brom  im  Verhältniss  ihrer  Atomgewichte.  Man 
giebt  das  Jod  in  eine  Retorte,  lässt  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Brom 
aus  einem  Scheidetrichter  zufliessen  und  erwärmt  auf  25 — 50°.  Ein  Strom  von 
Kohlensäure  vertreibt  das  überschüssige  Brom  und  beim  Abkühlen  erstarrt  das 
Reactionsprodukt  zu  einer  compacten  Masse  von  jodähnlicher  Farbe.  Das  Mono- 
bromid ist  ein  krystallinischer  Körper,  theilweise  unzersetzt  sublimirbar  in  rothen 
Krystallen.  Es  schmilzt  bei  36°,  riecht  bromähnlich  und  greift  die  Augen  und 
Schleimhäute  stark  an.  In  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
löst  es  sich  leicht  und  mit  rothbrauner  Farbe,  in  Wasser  langsam  und  unter  ge- 
ringer Jodausscheidung  als  Jodmonobromid;  Stärkekleister  wird  braunroth  gefärbt. 
Die  Farbe  des  Dampfes  in  dicker  Schicht  ist  roth  (177);  das  Absorptionsspectrum 
zeigt  eine  Combination  des  Jod-  und  Bromspectrums. 

J odtribromi <i,  JBr3,  hat  Bornemann  vergeblich  darzustellen  versucht. 

Jodpentabromid,  Jßrs,  entsteht  bei  überschüssigem  Brom  als  dunkelbraunes  Liquidum, 
in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  löslich  unter  Abscheidung  von  überschüssigem  Brom  uud  Jod. 
Die  Lösung  bleicht  Lackmus,  entfärbt  sich  im  Sonnenlicht  unter  Zersetzung  in  Jodsäurc  und 
BromwasscrstofT  und  erleidet  den  gleichen  Zerfall  in  Bromid  und  Jodat  durch  Alkali.  Es  bildet 
ein  in  Spicssen  krystallisircndes  Hydrat  bei  niederer  Temperatur  und  entsteht  auch  neben  Phosphor- 
tribromid  aus  Fiinffach-Bromphosphor  und  Jod  (2  J -4-  5 PBr4  = 5PBr,  ‘2JBrs). 

Jodpentafluorid,  JF1S.  Von  Jod-Fluorverbindungen  ist  nur  das  Pentafluorid  bekannt, 
welches  aus  Fluorsilber  und  Jod  entsteht.  Es  ist  eine  farblose,  fluchtige,  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit,  welche  Glas  zu  ätzen  vermag  und  mit  Wasser  in  Jodsäure  und  Fluor- 
wasserstoff zerfällt  (187). 
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Mit  Arsen  verbindet  sich  Jod  leicht  direkt  und  unter  Wärmeentwicklung. 

Arsendijodid,  AsJs,  entsteht  analog  dem  Zweifach-Jodphosphor  theilweise 
beim  Erhitzen  der  Lösung  von  Arsentrijodid  in  Schwefelkohlenstoff  mit  gepulver- 
tem Arsen  auf  150°;  zur  völligen  Umwandlung  ist  langes  Erhitzen  und  höhere 
Temperatur  nöthig.  Auffallend  leicht  aber  entsteht  das  Dijodid  (188)  auf  trocknem 
Wege  beim  Zusammenschmelzen  von  1 Thl.  Arsen  mit  2 Thln.  Jod  im  ge- 
schlossenen Rohr  während  7 — 8 Stunden  bei  230°.  Nach  nochmaligem  Erhitzen 
auf  150°  bei  senkrechter  Stellung  des  Rohres,  wobei  überschüssiges  Arsen  sich 
am  Boden  ansammelt,  erhält  man  es  als  dunkel  kirschrothe,  strahlig  krystallinische 
Masse  mit  Höhlungen,  die  oft  von  Nadeln  durchsetzt  sind;  es  genügt  auch, 
das  Gemenge  der  beiden  Elemente  im  offnen,  leicht  verkorkten  Reagensglase 
bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen  und  einige  Zeit  im  Sieden  zu  erhalten.  Dieses 
Dijodid  ist  leicht  oxydirbar  und  büsst  schon  nach  einigem  Liegen  an  der  Luft 
seine  rothe  Farbe  ein;  völlig  zerfällt  es  beim  Eindampfen.  Löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff;  diese  Lösungen  sind  noch  leichter 
oxydirbar  als  die  trockne  Substanz.  Mit  Wasser  schwärzt  es  sich  nach  einiger 
Zeit,  sofort  in  der  Hitze;  Alkali  beschleunigt  diesen  Vorgang  der  Spaltung  in 
Trijodid  unter  Abscheidung  von  Arsen,  ein  charakteristischer  Unterschied  vom 
Trijodid,  das  mit  Wasser  weisse,  arsenige  Säure  abscheidet. 

Aus  Schwefelkohlenstoff  in  geschlossenen  Gefässen  krystal lisirt  es  in  dünn- 
prismatischen,  in  eine  Spitze  auslaufenden,  zerbrechlichen,  durchsichtigen  Krystallen 
von  kirschrother  Farbe,  die  an  der  Luft  rasch  trüb  werden  und  ziegelrothe  F'arbe 
annehmen.  Die  Krystalle  sind  Röhren  ohne  Endflächen,  da  die  Spitzen  stets  ab- 
brechen. Im  Sauerstoffstrom  erwärmt,  verbrennt  Arsenjodür  zu  arseni ge r Säure  (189). 

Arsentrijodid,  AsJs,  wurde  schon  von  Thomsen,  Hautefeuille,  NiklEs 
u.  A.  dargestelll.  Man  trägt  gepulvertes  Arsen  in  berechneter  Menge  in  eine 
Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff,  erhitzt  am  Rückflusskühler  bis  die  Jod- 
farbe verschwunden  ist,  dunstet  ab  und  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  um. 
Auch  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  Arsentrichlorid  wird  es  erhalten  und 
sogar  auf  nassem  Wege  (188)  durch  Fällen  einer  heissen  salzsauren  Lösung  von 
arseniger  Säure  mit  conc.  Jodkaliumlösung  als  gelbrothes  Krystallpulver  (ca.  85  #), 
das  nach  Waschen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  L12)  chemisch  rein  ist. 

Arsentrijodid  krystallisirt  in  rothen,  glänzenden,  hexagonalen  Tafeln;  spec. 
Gew.  = 4-39  (Bödeker),  4 374  (Schröder).  Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln,  wie  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  daraus  umkrystalli- 
sirbar;  schwer  löslich  in  Salzsäure.  In  Wasser  löst  es  sich  zu  einer  rothen  Flüssig- 
keit, die  unzweifelhaft  Jodwasserstoff  und  arsenige  Säure  enthält;  beim  Abdunsten 
des  Wasser  wird  es  indess  ohne  merklichen  Verlust  wiedergewonnen.  Es  hat 
grosse  Neigung  mit  Sauerstoff  sich  zu  zersetzen  und  verbrennt  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  oder  im  Sauerstoffstrom  zu  arseniger  Säure  und  Jod.  Es  absorbirt  be- 
deutende Mengen  von  Ammoniak  und  färbt  sich  dadurch  weiss.  Mit  Alkohol 
auf  150°  erhitzt,  bildet  sich  Jodäthyl  und  arsenige  Säure,  letztere  in  silberglänzen- 
den Täfelchen,  anscheinend  pseudomorph  nach  Trijodid. 

Arsentrijodid  wurde  therapeutisch  gegen  Krebs  angewandt  und  zu  diesem  Zweck  nach 
Wackenroder  durch  Digeriren  von  fein  gepulvertem  Jod  mit  6 Thln.  Arsen  und  Wasser  bei 
gelinder  Wärme  dargestellt. 

Arsenpentajodid,  AsJä,  hat  Sloan  (190)  dargestellt  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Arsen  mit  5 Aeq.  Jod  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Glas- 
rohr. Granatrothe,  krystallinische,  harzglänzende  Masse,  die  bei  70°  schmilzt 
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und  an  der  Luft  rasch  ihr  Aussehen  ändert;  spec.  Gew.  ca.  3'93.  Beim  Erhitzen 
in  einer  Stickstoffatmosphäre  im  geschlossenen  Rohr  werden  bei  seiner  Schmelz- 
temperatur, sowie  bei  100°  nur  geringe  Mengen  Jod  frei;  bei  200°  bilden  sich 
braunrothe  Dämpfe,  während  der  nicht  verflüchtigte  Rückstand  noch  wesentlich 
die  Zusammensetzung  des  Pentajodids  zeigt.  Erst  bei  längerem  Erhitzen  geht 
die  Dissociation  zu  Jod  und  Trijodid  weiter,  dagegen  zerfällt  es  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoft  oder  Aether  sofort  in  Trijodid  und  Jod. 
Ebenso  hat  beim  Zusammenschmelzen  von  Arsen  mit  7 At.  Jod  die  geschmolzene 
rückständige  Masse,  wenn  nicht  zu  lange  erhitzt  wurde,  die  Zusammensetzung 
des  Pentajodids. 

Jodbor.  Beim  Einwirken  von  Jod  auf  Bor  in  hoher  Temperatur  bildet  sich  ein  Körper, 
den  WÖHLER  und  Deviile  (192)  für  Boroxyjodid  halten.  Jodsilber  wird  von  Bor  selbst  bei 
Silbeischmelitemperatur  nicht  zersetzt.  Leitet  man  Joddampf  Uber  ein  glühendes  Gemenge  von 
Borsäure  mit  Kohle,  so  erhält  man  eine  geringe  Menge  gelben  Sublimates,  das  wahrscheinlich 
Jodbor  (Inglis)  ist. 

Analytisches  Verhalten.  Für  elementares  Jod  auch  in  minimalen  Quan- 
titäten hat  die  analytische  Chemie  so  empfindliche  Erkennungsmittel  wie  fflr 
wenige  Körper,  und  da  alle  Jodverbindungen  sich  in  Jodide  oder  Jodate  (iber- 
führen lassen,  und  ebenso  leicht  aus  diesen  Jod  frei  gemacht  werden  kann,  so 
können  die  Reagentien  auf  freies  Jod  auch  als  Erkennungsntittel  gelten  für  Jod 
in  Verbindungen.  Die  prächtig  violette  Farbe  des  Joddampfes,  die  gleiche  oder 
etwas  mehr  ins  Rothe  spielende  Farbe  seiner  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Chloroform,  die  gelbe  bis  rothbraune  Farbe  seiner  Lösungen  in  Aether, 
Alkohol  oder  Jodkalium  und  namentlich  die  Blaufärbung  verdünnter  Stärkelösung 
ermöglichen  Jod  leicht  und  sicher  nachzuweisen. 

Jod  kommt  fast  ausschliesslich  in  Salzen  der  Jodwasserstoffsäure  (Jodide) 
oder  Jodsäure  (Jodate)  vor. 

Die  Jodmetalle  sind  zum  grossen  Theile  in  Wasser  leicht  löslich,  doch  giebt 
es  mehr  unlösliche  Metalljodide  als  Chloride;  einige  Jodide  zerfallen  mit  Wasser 
zu  Oxyjodür  (Antimon,  Tellur)  oder  ganz  zu  Oxyd  (Zinn).  Die  in  Wasser  unlös- 
lichen lösen  sich  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure  und  die  auch  hierin  unlös- 
lichen werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  in  lösliches 
Alkalijodid  übergeführt;  die  UeberfUhrung  in  ein  lösliches  Jodid  kann  auch  in 
saurer  Lösung  mittelst  Zink  oder  Eisenfeile  geschehen.  Die  Lösungen  scheiden 
mit  Silbemitrat  gelbliches  Jodsilber,  AgJ,  ab,  schwer  löslich  oder  unlöslich  in 
Ammoniak  und  Salpetersäure  und  sich  dadurch  von  den  anderen  Silberhalogenen 
unterscheidend.  Thalliumjodür,  T1J,  ist  gleichfalls  gelb  und  in  kaltem 
Wasser  kaum  löslich,  noch  weniger  in  alkohol-  oder  essigsäurehaltigem.  Das 
braunschwarze  Falladiumjodür,  PdJ s,  ist  in  Wasser  wie  in  verdünnten  Säuren 
gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig  löslich.  Kupfervitriol  mit  schwefliger  Säure  oder 
Eisenvitriol  als  Rcductionsmittel  erzeugt  schmutzig  weisses  Kupferjodür, 
CujJjJ  Chloride  und  Bromide  werden  in  dieser  Weise  nicht  gefällt.  Verdünnte 
Schwefelsäure,  sowie  reine  Salpetersäure  und  Salzsäure  machen  Jodwasserstoff- 
säure frei. 

Zur  Abscheidung  von  Jod  aus  den  Jodmetallen  resp.  Jodwasserstoffsäure 
dienen  fast  alle  gebräuchlichen  Oxydationsmittel:  Chlorwasser,  Braunstein  und 
Schwefelsäuie  (beide  auch  technisch  in  Verwendung),  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure,  Bariumhyperoxyd,  Eisenchlorid,  Chromsäure,  chlor-,  brom-  und 
jodsaure  Salze  in  saurer  Lösung,  auch  conc.  Schwefelsäure.  Chlprwasser,  das 
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sonst  beliebt,  hat  für  kleine  Jodmengen  den  Nachtheil,  dass  es  im  Ueberschuss 
Chlorjod  bildet,  welches  gegen  die  gewöhnlichen  Reagentien  indifferent  ist, 
sowie  auch,  dass  Brom  aus  den  Bromiden  frei  wird,  allerdings  erst,  wenn 
alles  Jod  abgeschieden.  Jodsaures  Kali  hat  den  Vortheil,  die  Jodmenge  zu  ver- 
grössern,  die  Reaction  somit  in  die  Augen  fallender  zu  machen,  doch  muss  man 
sich  zuvor  überzeugen,  dass  es  nicht  selbst  Jodalkali  enthält  und  schon  für  sich 
also  auf  Zusatz  von  Säure  Jodreaction  zeigt.  Das  bewährteste  Mittel  für  alle 
Fälle  ist  die  von  Otto  vorgeschlagene  rothe,  rauchende  Salpetersäure  oder 
salpetrige  Säure  haltende  Schwefelsäure  (Bleikammerkrystalle),  auch  salpetrige 
Säure  resp.  conc.  Kaliumnitritlösung  und  eine  Säure.  Sind  die  Lösungen  der 
Metalljodide  irgend  concentrirt,  so  scheidet  sich  damit  das  Jod  in  schwarzgrauen 
Blättchen  ab,  z.  Th.  dampfförmig  mit  Stickoxyd  entweichend.  Geringer  Jodge- 
halt, selbst  Spuren,  werden  durch  Schütteln  der  oxydirten  Lösung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform  auch  Aether  angezeigt,  wobei  stets  auf  saure  Lösung 
zu  achten  ist.  Sehr  empfindlich  ist  ferner  die  Blaufärbung  von  Stärkekleister ; 
Kälte  erhöht  die  Empfindlichkeit.  Die  Stärkelösung  muss  sehr  verdünnt  sein, 
halb-  oder  drittelprocentig;  zur  Haltbarkeit  wird  Kochsalz,  Chlorzink  oder  Salicyl- 
säure  zugesetzt.  Schwefelsäure  Thonerde  und  Magnesia  sowie  manche  organische 
Substanzen  beeinträchtigen  die  Reaction.  Erhitzen  macht  die  blaue  Farbe  ver- 
schwinden, doch  kommt  dieselbe  heim  Abkühlen  wieder  zum  Vorschein,  falls  die 
Erhitzung  nicht  zu  stark  und  zu  anhaltend  war.  Auch  Alkalien,  Schwefelkohlen- 
stoff, schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  Zinnchlortir,  sowie  überhaupt  alle  Körper, 
die  freies  Jod  binden,  machen  die  blaue  Farbe  verschwinden ; in  sehr  verdünntem 
Zustande  erscheint  die  Farbe  mehr  roth,  in  concentrirtem  grün.  Jodstärke  wird 
als  chemischer  Körper  aufgefasst  (89),  etwa  ähnlich  den  Jodüren  der  Schwer- 
metalle, analog  denen  sie  auch  in  Jodalkali  löslich  ist.  Wahrscheinlich  ist  es  nur 
eine  Abscheidung  von  Jod  in  äusserst  feiner  Vcrtheilung  auf  den  in  höchst  auf- 
gequollenem Zustande  sich  befindlichen  Stärketheilchen. 

Nach  neuesten  Untersuchungen  von  F.  Mylius  (Ber.  20,  pag.  688)  ist  die  Jodstärke  ein 
chemisches  Individuum,  dessen  Bildung  unter  Mitwirkung  von  Jodwasserstoflsäure  erfolgt  und 
zwar  so,  dass  auf  4 Atome  Jod  in  der  Jodstärke  1 Mol.  Jodwasserstoff  kommt.  Die  Zusammen- 
setzung finde  demnach  ihren  Ausdruck  in  der  Formel  [(CeH,  „OjJnJl,- H J (n  am  wahrschein- 
lichsten = 4). 

Die  Salze  der  Jodsäure  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalijodate  in  Wasser 
schwer  löslich  oder  unlöslich.  Chlorbarium  fällt  weisses  Bariuinjodat,  jodsaures 
Silber  ist  ein  weisser,  körnig-kryslallinischer,  nur  wenig  in  Salpetersäure,  leicht  in 
Ammoniak  löslicher  Niederschlag.  Schwefelwasserstoff  scheidet  aus  Jodsäure 
Schwefel  und  Jod  ab,  ein  Ueberschuss  verwandelt  letzteres  in  Jodwasserstoff;  auch 
in  den  Jodaten  wird  sie  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Schweflige  Säure 
oder  andere  reducirende  Substanzen  bewirken  ebenfalls  leicht  Jodabscheidung. 
Zink  reducirt  in  saurer  Lösung  und  amorpher  wie  gelber,  in  Schwefelkohlenstoff 
gelöster  Phosphor  machen  Jod  frei  (90).  Auch  mit  Jodiden  zersetzt  sich  Jod- 
säure in  saurer  T.ösung  unter  Jodabscheidung  (5HJ  -4-  HJO,  = 3Ha0  -4-  6 J). 

Sind  Jodide  neben  jodsauren  Salzen  in  Lösung,  so  wird  durch  jede  Säure 
selbst  Essigsäure,  Jod  abgeschieden  und  kann  so  im  Jodkalium  ein  etwaiger 
Gehalt  an  jodsaurem  Kali  nachgewiesen  werden.  Bei  Abwesenheit  eines  Jod- 
metalls erzeugt  Schwefelsäure  erst  auf  Zusatz  eines  Reduktionsmittels  wie 
schweflige  Säure  oder  Eisenvitriol  Abscheidung  von  Jod.  Auch  auf  trocknen» 
Wege  werden  die  Jodate  durch  Glühen  mit  Kohle  reducirt. 
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Die  Salze  der  Uebe rjodzüure  sind  sämmtlich  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich, 
lösen  sich  indess  meist  in  verdünnter  Salpetersäure.  In  der  schwach  salpetersauren  Lösung  von 
L'ebcrjodsäure  oder  eines  Perjodates  erzeugt  Silbemitrat  einen  braunen,  beim  Stehen,  rascher 
beim  Erhitzen,  dunkler  werdenden  Niederschlag  von  normalem  Silberpcrjodat,  Ag  io,,  leicht  lös- 
lieh  in  Salpetersäure.  Die  Silbersalze  eignen  sich  also  zur  Unterscheidung  der  Perjodate  und 
Jodate.  Auch  die  Bariumsalze  (91)  eignen  sich  zur  Trennung.  Beim  Digeriren  mit  Ammonium- 
carbonat bleibt  Bariumperjodat  unverändert,  Bariumjodat  giebt  kohlensauren  Baryt.  Auch  sonst 
sind  die  Perjodate  beständiger  als  die  Jodate;  Glühen  verändert  sie  schwieriger,  schweflige  Säure 
reducirt  sic  indess  wie  die  Jodate;  auch  durch  Schwefelwasserstoft,  durch  Jodwasserstoff,  durch 
Zink  und  Schwefelsäure  werden  sie  gleich  jenen  reducirt  unter  Jodabsrheidung. 

Um  Jod  im  Meerwasser,  Mineral- oder  Trinkwasser  nachzuweisen,  die 
es  nur  in  minimalen  Mengen  enthalten,  dampft  man  einen  oder  besser  mehrere 
Liter  in  einer  geschützten  Silberschale  unter  Zusatz  von  etwas  reinem,  jodfreiem, 
kohlensaurem  Kali  zur  Trockne,  nimmt  mit  Alkohol  auf,  verdunstet  den  Alkohol, 
glüht  gelinde,  nimmt  wieder  mit  ganz  wenig  Wasser  auf  und  verfährt  zum  Jod- 
nachweis wie  oben.  0’004  Milligrm.  sind  noch  in  dreimillionenfacher  Verdünnung 
nachweisbar  (6). 

Quantitativ  bestimmt  man  auf  gewichtsanalytischem  Wege  das  Jod  in  Jod- 
metallen als  Jodsilber,  AgJ,  das  in  derselben  Weise  wie  Chlorsilber  zu  erhalten 
und  zu  behandeln  ist  oder  als  Palladiumjodür,  PdJs,  das  nach  Erwärmen 
oder  1 — 2tägigem  Stehen  abfiltrirt,  bei  100°  bis  zu  constantem  Gewicht  ge- 
trocknet und  gewogen  wird,  oder  dessen  Jodgehalt  man  durch  Reduction  im 
Wasserstoffstrom  aus  dem  restirenden  Palladium  berechnet;  auch  Thallium- 
jodür  ist  Wägeform. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Jodate  reducirt  man  zuvor  mit  schwefliger 
Säure  oder  Schwefelwasserstoff,  vertreibt  den  Ueberschuss  und  fallt  mit  Silber- 
nitrat oder  als  Palladiumjodür;  auch  kann  man  in  neutraler  oder  nur  ganz 
schwach  saurer,  ammonfreier  Lösung  direkt  jodsaures  Silber  fällen,  bei  100° 
trocknen  und  wägen.  Nach  Bunsen  kann  Jodsäure  auch  in  der  Weise  bestimmt 
werden,  dass  man  die  mit  Salzsäure  frei  werdende  Chlormenge  an  einer  in  Jod- 
kaliumlösung abgeschiedenen  äquivalenten  Jodmenge  misst;  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  entsteht  Jodmonochlorid,  J CI,  und  4 Atome  Chlor  werden  frei,  welche 
entsprechend  ebenso  viele  Atome  Jod  im  Jodkalium  deplaciren.  Auch  Jodwasserstoff- 
säure kann  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Jodsäure  in  Anwendung  kommen : 

KJO3-+-  5KJ  -+-  6HC1  = GKC1  -+-  3HjO  -+-  6 J ; das  abgeschiedene  Jod  wird  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  titrirt  (Mohr,  Titrirmethode). 

Hat  man  Jodide  und  Jodate  neben  einander  zu  bestimmen,  so  fällt  man  das 
Jodid  in  der  Hitze  mit  ammoniakalischem  Silbernitrat;  Jodsäure  bleibt  im  Filtrat 
und  kann  nach  Reduction  mit  schwefliger  Säure  ebenso  gelällt  werden. 

Die  Perjodate  lassen  sich  gleich  den  Jodaten  durch  Reduction  mittelst 
schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  etc.  oder  Zersetzung  mit  Jodwasserstoff 
bestimmen. 

Maassanalytisch  können  Jodide  und  Jodate,  am  schärfsten  indess  elemen- 
tares Jod  bestimmt  werden.  Die  älteste  Methode  der  Titration  beruht  auf  An- 
wendung von  unterschwefligsaurem  Natron  (Schwarz).  Jod  mit  Jodkalium  in 
Lösung  gebracht,  zersetzt  sich  mit  unterschwefligsaurem  Natron  in  Jodnalrium 
und  tetrathionsaures  Natron  (2  Na2S äOs  -1-  J5  = Na2S,Oe  -+-  2NaJ).  Man  titrirt 
also  das  in  der  jodhaltigen  Lösung  frei  gemachte  Jod,  bis  die  Stärkebläuung  ver- 
schwindet oder  extrahirt  das  Jod  mit  Schwefelkohlenstoff,  schüttelt  mit  Wasser 
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bis  säurefrei  und  bestimmt  jetzt  mit  unterschwefligsaurem  Natron  durch  Titration 
oder  auch  colorimetrisch  (92).  Nach  Bunsen  bedient  man  sich  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  schwefliger  Säure  (0  04 — 0 05proc.),  die  zuvor  auf  Jod  ein- 
gestellt ist.  Das  combinirte  Verfahren  (Fresenius)  verwendet  krystallisirtes  unter- 
schwefligsaures Natron,  das  zuvor  auf  Jodlösung  als  Urflüssigkeit  eingestellt  wird, 
und  ist  das  zweckmässigste;  auf  genaue  Jodlösung  kommt  es  dabei  namentlich 
an.  Statt  des  unterschwefligsauren  Natrons  kann  man  auch  mit  arsenigsaurem 
Natron  titriren.  Böhlig  (93)  digerirt  Jodverbindungen  (wie  auch  Chlorver- 
bindungen) mit  feuchtem  Silberoxyd  und  bestimmt  das  frei  gewordene  Alkali  mit 
Normalsäure.  Freier  Jodwasserstoff  kann  natürlich  auch  acidimetrisch  bestimmt 
werden  oder  mit  Normalsilberlösung. 

Die  Trennung  des  Jodes  von  anderen  Körpern  bietet  keinerlei  Schwierig- 
keiten; am  complicirtesten  gestalten  sich  die  Operationen  bei  Trennung  der  drei 
so  ähnlich  geeigenschafteten  Halogene  Chlor,  Brom  und  Jod,  welche  indess 
gerade  sehr  häufig  Vorkommen,  doch  ist  dabei  Jod  am  sichersten  zu  bestimmen 
und  wird  stets  zuerst  abgeschieden.  Der  Nachweis,  sowie  besonders  die  quanti- 
tative Bestimmung  der  beiden  anderen  Halogene,  bieten  mehr  Schwierigkeiten. 

Hat  man  auf  Brom  neben  Jod  zu  prüfen,  so  macht  man  zuerst  das  Jod 
mittelst  Chlorwasser  frei,  schüttelt  mit  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  nach  und 
nach  unter  Umschütteln  solange  Chlorwasser  zu,  bis  die  violette  Farbe  ver- 
schwindet. Ist  Brom  zugegen,  so  bleibt  auch  bei  überschüssigem  Chlorwasser 
eine  gelbe  oder  gelbrothe  Färbung.  Quantitativ  trennt  man  Jod  von  Brom  als 
Palladiumjodür,  oder  man  fallt  beide  mit  Silbernitrat,  bestimmt  dak  Gewicht,  und 
glüht  entweder  das  Gemisch  in  Bromdampf  und  berechnet  das  Jod  aus  der  Diffe- 
renz oder  man  treibt  in  einer  anderen  Portion  das  Jod  mit  salpetriger  Schwefel- 
säure aus,  fällt  im  Rückstand  das  Brom  als  Bromsilber  und  benutzt  dessen  Diffe- 
renz vom  Gesammtgehalt  zur  Ermittlung  des  Jods. 

Zur  Trennung  des  Jodes  von  Chlor  kommt  in  erster  Linie  das  Palladiumsalz 
in  Betracht.  Hübner  empfiehlt  auch  als  Thalliumjodür  abzuscheiden  (94).  Hier 
kann  man  auch  das  Verhalten  der  Silbersalze  zu  Ammoniak  behufs  Trennung 
benutzen,  dabei  nur  theilweise  fällen  zur  Erhöhung  des  Jodgehaltes  im  Nieder- 
schlag, auch  die  ammoniakalisch  gemachte  Lösung  fallen  (Rose)  oder  mit  ammo- 
niakalischem  Chlorsilber  (Fuchs).  Der  Niederschlag  enthält  nur  Jodsilber;  die 
Differenz  vom  Gesammtgehalt  giebt  Chlor.  Man  kann  auch  gleich  beide 
Halogene  als  Silbersalze  abscheiden  und  hierauf  im  Chlorstrom  den  Verlust  be- 
stimmen, falls  nicht  zu  wenig  Jod  vorhanden.  Kleine  Jodmengen  neben  Chlor 
bestimmt  man  stets  am  besten  durch  Freimachen  des  Jods  mittelst  salpetriger 
Schwefelsäure  und  Titriren  desselben. 

Sind  die  drei  Halogene  Chlor,  Brom  und  Jod  nebeneinander  zugegen,  so  ist 
die  Abscheidung  von  Jod  als  Palladiumjodür  am  empfehlenswerthesten.  Mohr 
fallt  auch  als  Kupferjodür  mittelst  Kupferchlorür  in  Salmiak,  das  Bromkupfer  in 
Lösung  hält.  Field  (95)  basirt  eine  Trennung  auf  die  Ueberführbarkeit  von 
frisch  gefälltem  Chlorsilber  in  Bromsilber  durch  Bromkaliumlösung,  ebenso  von 
Bromsilber  in  Jodsilber  durch  Jodkaliumlösung. 

Maassanalytisch  kann  Jod  neben  einem  oder  den  beiden  anderen  Halogenen, 
Brom  und  Chlor,  bestimmt  werden  durch  Austreiben  mittelst  salpetriger 
Schwefelsäure  Eisenchlorid  oder  in  saurer  Lösung  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd, 
(frei  von  Stickoxydverbindungen),  Auffangen  in  Jodkalium  und  Titriren  mit  unter- 
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schwefligsaurem  Natron  oder  arsenigsaurem  Natron.  Reinige  (96)  bringt  O'öproc. 
Permanganatlösung  in  Vorschlag,  wodurch  jodsaures  Salz  entsteht.  Den  Ueber- 
schuss  an  Kaliumpermanganat  titrirt  man  mit  eingestelltem  unterschwefligsaurem 
Natron  zurück. 

Technisch  von  Bedeutung  ist  die  Bestimmung  des  Jodgehaltes  im  Kelp  und  in  den 
Calichelaugen.  Bei  dem  geringen  Gehalt  der  Tangaschen  an  Jod  sind  genaue  analytische  Be* 
Stimmungsmethoden  sehr  von  Belang  für  die  Werthschätzung  des  Materials.  Beim  Kelp  ist  nur 
auf  Jodid  Rücksicht  zu  nehmen,  und  soll  man  gewichtsanalytisch  (nach  WALLACE  und  Lamont) 
durch  Glühen  des  Verdampfungsrückstandes  der  Laugen  zur  Zerstörung  organischer  Substanzen 
und,  falls  Bromide  nur  in  geringer  Menge  zugegen  sind,  durch  Fällen  mit  Silbemitmt  und  Aus- 
waschen mit  Ammoniak  befriedigende  Resultate  erhalten;  besser  ist  jedenfalls  die  Abscheidung 
von  Jod  als  Palladiumjodür.  Zur  volumetrischen  Bestimmung  destillirt  man  nach  Mohr  mit 
Ferrisalz  und  Schwefelsäure  (97),  auch  mit  Chromsäure  (98),  fängt  das  Jod  in  Jodkalium  auf 
und  titrirt  es  mit  unterschwefligsaurem  Natron.  Besser  als  dies  immerhin  umständliche  Austreiben 
ist  es,  namentlich  wenn  im  Rückstand  noch  Brom  bestimmt  werden  soll,  das  Jod  mit  salpetriger 
Schwefelsäure  abzuscheiden,  mit  Schwefelkohlenstoff  aufzunehmen  und  mit  Natriumthiosulfat  zu 
titriren  oder  auch  dem  Schwefelkohlenstoff  das  Jod  mittelst  Quecksilber  zu  entziehen,  dies  mit 
Natronkalk  zu  glühen  und  gewichtsanalytisch  als  Jodsilber  zu  bestimmen  (99).  Aixary  schlägt 
Glühen  von  2 Grm.  Varec  mit  der  gleichen  Menge  Natronkalk  vor,  Auslaugen  mit  Wasser  und 
Titriren  mit  Brom,  resp.  Brotnat-Bromidlösung  und  freier  Säure  (100);  ist  alles  Jod  in  Bromjod 
verwandelt,  so  verschwindet  die  Stärkebläuung. 

Die  Calichelaugen  reducirt  man  mit  schwefliger  Säure  und  bestimmt  den  Gesammtjod- 
gehalt  als  Kupferjodür.  Zur  Jodbestimmung  in  den  Rückständen  und  Nebenprodukten  der 
Anilinfabriken  dampft  man  nach  Fresenius  mit  etwas  conc.  Kalilauge  in  einer  Silbcrschale  zur 
Trockne,  glüht,  bis  organische  Beimengungen  zerstört  sind,  zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus, 
macht  Jod  mit  salpetriger  Schwefelsäure  frei  und  titrirt  das  mit  Schwefelkohlenstoff  aufge- 
nommene mit  Natriumthiosulfat. 

Den  Gehalt  käuflichen  Jods  bestimmt  man  nach  Auflösen  gewogener  Mengen 
in  schwefliger  Säure  und  Zusatz  von  Ammoniak  (toi)  als  Jodsilber,  das  man  mit 
salpetersäurehaltigem  Wasser  auskocht  oder  aber  man  löst  in  Jodkalium  und 
titrirt. 

In  organischen  Körpern  wird  Jod  ebenso  wie  Chlor  und  Brom  nach 
Carius  mittelst  conc.  Salpetersäure  und  Silbernitrat  bestimmt  oder  durch  Glühen 
mit  Natronkalk  und  fällen  als  Jodsilber  nach  vorherigem  Zusatze  von  etwas 
schwefliger  Säure  zur  Reduktion  etwa  gebildeten  Jodates.  Sind  die  Jodver- 
bindungen nicht  sehr  flüchtig,  so  empfiehlt  Schife  (102)  im  bedeckten  Platintiegel 
zu  glühen  mit  1 Thl.  trockner  Soda  und  4 Thln.  Kalk. 

Im  Harn  kann  man  Jod  nachweisen,  indem  man  1 oder  2 Tropfen  Salzsäure  nebst  Stärke- 
lösung zusetzt  und  dann  etwas  salpetrigsaures  Kali  zufügt  (103). 

Jodometrie.  Die  volumetrische  Bestimmung  des  Jods  ist  von  hervorragen- 
der Bedeutung  für  die  gesammte  Maassanalsye.  Schärfere  Endreaktionen  als  bei 
den  Jodtitrationen  sind  in  der  Maassanalyse  nicht  vorhanden,  und  ihre  Anwendung 
ist  namentlich  durch  Bunsen  ebenso  häufig  geworden  als  die  alkalimetrischen 
Bestimmungen.  Wie  Jod  durch  schweflige  Säure  und  unterschwefligsaures  Natron 
volumetrisch  bestimmbar,  so  können  umgekehrt  natürlich  diese  Körper  mit  Jod- 
lösungen von  bestimmtem  Gehalt  titrirt  werden,  was  namentlich  von  Interesse  ist 
für  diese  technisch  wichtigen,  auf  andere  Weise  schwer  nebeneinander  in  den 
Gemengen  bestimmbaren,  niedrigen  Oxydationsstufen  des  Schwefels  in  den  Roh- 
sodalaugen. Auch  Schwefelwasserstoff,  für  sich  oder  in  Gasgemengen,  und  Schwefel- 
alkalien können  jodometrisch  ermittelt  werden.  Aber  darauf  beschränkt  sich  die 
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Anwendung  von  Jodlösungen  als  Titrirflüssigkeit  keineswegs.  Unterchlorige  Säure, 
Chlor  (Chlorkalk,  Chlorwasser),  sowie  alle  Körper,  die  aus  Salzsäure  Chlor  frei 
machen,  die  in  Jodkaliumlösung  eine  äquivalente  Menge  Jod  deplaciren,  also 
überhaupt  die  höheren  Oxydationsstufen,  namentlich  die  Peroxide  (Eisenoxydsalz, 
Chlorate,  Chromate,  Manganhyperoxyd)  können  auf  jodometrischem  Wege  quan- 
titativ bestimmt  werden.  Jod  wirkt  auch  selbst  als  energisches  Oxydationsmittel 
auf  gewisse  Substanzen,  wie  besonders  auf  schweflige  Säure,  und  beruht  darauf 
die  jodometrische  Bestimmung  von  antimoniger  Säure,  arseniger  Säure,  sowie 
Zinnoxydul-  oder  Quecksilberoxydulsalzen;  auch  Arsensäure,  Zinn-  und  Quecksilber- 
Oxydsalze  können  nach  der  Reduction  durch  Jod  volumetrisch  ermittelt  werden. 

Solche  jodometrische  Bestimmungen  sind  manchmal  den  oxydimetrischen 
vorzuziehen.  Bei  den  Jodtitrationen  in  alkalischer  Lösung  kommt  doppelkohlen- 
saures Natron  zur  Anwendung;  als  Indicator  dient  stets  Stärkelösung  und  da  das 
Auftreten  einer  Farbe  von  dem  Auge  immer  schärfer  erkannt  wird  als  ihr  Ver- 
schwinden, so  können  auch  in  der  Jodometrie  mit  Vortheil  die  sogen.  Rest- 
Methoden  angewendet  werden  wie  in  der  Alkalimetrie,  indem  man  hier  unter- 
schwefligsaures Natron  im  Ueberschuss  zusetzt  und  letzteren  mittelst  Jodlösung 
von  bekanntem  Gehalt  zurücktitrirt. 

Erwähnung  möge  noch  die  Spurenbestimmung  von  Schwermetallen,  wie  Kupfer  oder  Blei, 
finden,  in  den  Fällen  nämlich,  wo  Salze  dieser  Metalle  als  geringe  Beimengungen  auftreten  und 
durch  Schwefelwasserstoff  nur  eine  gefärbte  Trllbung  oder  eine  höchst  unbedeutende  Abscheidung 
entsteht,  so  dass  ein  gewichtsanalytisches  Verfahren  schwierig,  mindestens  sehr  zeitraubend  wäre. 
Man  versetzt  in  solchen  Fällen  mit  einem  nicht  zu  grossen  Uelierschuss  von  Schwefelwasserstoff- 
Wasser  (gemessenes  Volumen)  und  titrirt  den  Ueberschuss  mit  Jod,  ebenso  ein  dem  angewandten 
Volumen  gleiches  von  Schwefelwasserstoff-Wasser;  die  Differenz  ergiebt  die  zur  Bildung  von 
Schwefelmetall  verbrauchte  Quantität  Schwefelwasserstoff  und  damit  die  des  Metalls,  wenn  auch 
nicht  gerade  mit  absoluter  Genauigkeit.  STOEHR. 

Iridium.*)  Das  Iridium  gehört  der  Gruppe  der  Platinmctalle  an.  Das  Platin 
wird  in  der  Natur  stets  begleitet  von  Palladium,  Rhodium,  Ruthenium,  Osmium, 
und  Iridium.  Auch  ihren  chemischen  Eigenschaften  nach  bilden  diese  Metalle 

•)  t)  Smithson-Tennant  , Philos.  Transact.  1804,  pag.  411,  2)  Descotils,  Gehlen's 

Joum.  Chem.  2,  pag.  73.  4)  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Gehlen's  Joum.  Chem.  3,  pag.  362. 

5)  Stk.  Claire-Deviu.e  u.  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  431;  Ann.  120,  pag.  101. 

6)  Claus,  Chem.  Centralbl.  1862,  pag.  129.  7)  Stk.  Ci.aire-Devii.lk  u.  Debray,  Compt. 

rend.  78,  pag.  1502.  8)  WölILF.R,  Poco.  Ann.  31,  pag.  161;  Ann.  104,  pag.  368;  107,  pag.  357. 
9)  Frkmy,  Ann.  chim.  phys.  (3)  44,  pag.  385;  Journ.  pr.  Chem.  63,  pag.  342.  10)  Claus, 

Petersb.  akad.  Bull.  4,  pag.  469;  Chem.  Centralbl.  1860,  pag.  678;  1862,  pag.  129;  Joum.  pr. 
Chem.  42,  pag.  251.  13)  Wühler  u.  Mückle,  Ann.  104,  pag.  36S.  14)  Martius,  Ann.  107, 
pag.  360.  15)  V.  D.  Weydk,  Carnkllky’s  Melting  and  boiling  point  tables,  London  1885. 
16)  Violle,  Compt.  rend.  89,  pag.  702.  17)  Pictet,  Compt.  rend.  88,  pag.  1317.  18)  Stk. 

Claire-Devillk  u.  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  86  u.  432.  19)  Berzeuus,  Pogg. 

Ann.  13,  pag.  435  u.  527;  15,  pag.  208.  20)  K.  Seubert,  Ber.  it,  pag.  1770;  L.  Meyer  u. 
K.  Seubert,  Die  Atomgewichte  der  Elemente,  Leipzig  1883.  21)  Claus,  Journ.  pr.  Chem.  39, 
pag.  104;  Ann.  107,  pag.  119  u.  136.  22)  Böttgkr,  Joum.  pr.  Ch.  3,  pag.  277.  23)  Fellkn- 

berg,  Pogg.  Ann.  50,  pag.  66.  24)  Skobijkofe,  Ann.  84,  pag.  275.  25)  Birnbaum,  Brom- 

verbindungen  des  Iridiums,  Dissert.,  Göttingen  1864.  26)  OrPLER,  Jodverbindungen  des  Iridiums, 
Dissert.,  Göttingen  1857.  27)  Lassaigne,  Joum.  chem.  med.  ri,  pag.  62.  28)  Vauquelin, 

Ann.  chim.  phys.  89,  pag.  150  u.  225.  29)  Birnbaum,  Ann.  136,  pag.  179.  30)  Seubert, 

Ber.  11,  pag.  1761.  31)  Bunskn,  Ann.  146,  pag.  274.  32)  Gibbs,  Ber.  4,  pag.  280.  33)  Skobli- 
koef,  Ann.  84,  pag.  275.  34)  C.  Vincent,  Compt.  rend.  100,  pag.  112.  35)  Claus,  Joum. 

pr.  Chem.  42,  pag.  351.  36)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  96,  pag.  1236,  1406,  1551. 
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eine  Gruppe.  Man  kann  dieselbe,  nach  den  Atom-  und  specifischen  Gewichten 
geordnet,  in  zwei  Unterabtheilungen  zerlegen. 

Atomgew.  spec.  Gew.  Atomgew.  spec.  Gew. 


Ruthenium 

104-4 

11-4 

Osmium 

199-2 

21*4 

Rhodium 

104 

121 

Iridium 

197 

22-7 

Palladium 

106 

11-8 

Platin 

194-4 

211 

Je  zwei  Elemente,  eines  mit  niedrigerem,  eines  mit  höherem  Atomgewichte, 
in  der  durch  die  Horizontalreihen  gegebene  Ordnung  zeigen  unter  sich  grössere 
chemische  Aehnlichkeit,  als  mit  den  übrigen  Gliedern  der  Gruppe,  so  dass  also 
Rhodium  und  Iridium  zusammengehören.  Einen  auffallenden  Unterschied  von  den 
übrigen  zeigt  das  erste  Metallpaar  Osmium  und  Ruthenium.  Während  die  vier 
andern  Metalle  nur  geringe  Affinität  zum  Sauerstoff  zeigen  und  selbst  beim  Er- 
hitzen im  Sauerstoff  sich  nicht  damit  verbinden,  und  die  auf  andere  Weise  dar- 
gestellten Oxyde  derselben  beim  Erhitzen  den  Sauerstoff  leicht  wieder  abgeben, 
vereinigen  Osmium  und  Ruthenium  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sich  begierig  mit 
Sauerstoff  und  bilden  damit  flüchtige  Verbindungen,  die  sich  wie  Säureanhydride 
verhalten. 

Das  Iridium  wurde  im  Jahre  1802  von  Smithson  Tennant  im  Platinerz  ent- 
deckt. Beim  Auflösen  des  letztem  in  Königswasser  hinterbleibt  ein  metallischer 
Rückstand,  durch  dessen  Untersuchung  S.  Tennant  (1),  wie  auch  etwa  gleich- 
zeitig DESCOTtLS  (2)  und  andererseits  Fourcroy  und  Vauquelin  (3)  zu  dem  Schluss 
kamen,  dass  darin  ein  neues  Metall  vorhanden  sei.  Tennant  (i)  zeigte  dann 
später  1804,  dass  der  Rückstand  zwei  neue  Metalle  enthalte,  von  denen  er  das 
eine  wegen  der  verschiedenen  Farben  seiner  Oxyde  Iridium,  das  andere  wegen 
des  eigenthümlichen  Geruchs  seines  flüchtigen  Oxyds  Osmium  nannte. 

Der  Gehalt  des  Platinerzes  an  Iridium  ist  verschieden,  aber  immer  nur  gering. 
In  grösserer  Menge  kommt  es  in  zwei  das  Platinerz  begleitenden  hexagonal,  bezw. 
regulär  krystallisirenden  Legirungen,  dem  Osmiridium  und  Flatiniridium  vor. 
Folgende  Beispiele  zeigen  die  Zusammensetzung  dieser  Mineralien. 


Osmiridium 

a 

b 

C 

d 

t 

/ 
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Osmium 

21-0 

2301 

75 

27-30 

3510 

38-94 

43-40 

Iridium 

77-2 

70-36 

25 

55-24 

57-80 

53-27 

53-50 

Platin 

11 

0-41 

— 

1008 

— 

015 

— 

Rhodium 

0-5 

4-72 

— 

1-51 

0-63 

2-64 

2-60 

Ruthenium 

0-2 

— 

— 

5-85 

6-37 

— 

0-50 

Kupfer 

— 

| 1-50 

— 

— 

1 0-16 

— 

— 

Eisen 

— 

— 

— 

— 

— 

Platiniridium 

h 

i 

Iridium 

76-85 

27-79 

Platin 

19-64 

55-44 

Palladium 

0-89 

0-49 

Rhodium 

— 

6-86 

Kupfer 

1-78 

3-10 

Eisen 

— 

4-14 

<z,  b,  vom  Ural  nach  St.  Claire-Devii.le  und  Debray;  c,  vom  Ural  nach 
Berzeuus;  d,  von  Nichne-Tagilsk  nach  Claus;  e,  aus  Columbia  nach  Deville 
und  Debray;  /,  aus  Borneo  nach  Denselben;  g,  aus  Californien  nach  Denselben; 
h,  aus  Ncmiansk  nach  Svanberg;  i,  weisses  amerikanisches  Platinerz  nach  Dem- 
selben. 
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Bei  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  werden  Osmiridium  und  Platiniridium 
nicht  angegriffen.  Dieser  meist  in  Gestalt  schwarzer  Schuppen  zurtlckbleibende  Rückstand  kann 
daher  auch  zur  Darstellung  von  Iridium  benutzt  werden. 

St.  Claire-Deville  und  Dkbray  (5)  haben  Osmium-Iridium  nach  folgendem  Verfahren  ver- 
arbeitet Man  schmilzt  es  mit  Zink  im  Kohletiegel  und  erhitzt  auf  Weissgluth,  bis  alles  Zink 
verdampft  ist.  Dadurch  bleibt  es  in  Form  einer  porösen  Masse  zurück,  die  sich  leicht  zerreiben 
lässt.  Das  Pulver  derselben  wird  mit  3 Thln.  Bariumsuperoxyd  und  1 Thl.  Bariumnitrat  innig 
gemischt  und  im  Thontiegel  auf  Silberschmelztcmperatur  erhitzt.  Die  schwarze  Masse  wird  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Königswasser  von  Osmiumperoxyd  befreit.  Aus  der  Lösung  wird  der 
Baryt  durch  Schwefelsäure  genau  ausgefällt.  Die  tief  rothgelbe  Lösung  wird  mit  Salzsäure  ein- 
gedampft; dann  wird  fester  Salmiak  in  grossem  Ucberschuss  zugesetzt.  Die  Masse  wird  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  um  alle  freie  Säure  zu  verjagen,  und  darauf  mit  einer  ge- 
sättigten, sodann  mit  einer  etwas  schwächeren  Salmiaklösung  ausgewaschen.  Es  bleibt  schwarzes 
Iridammoniumchlorid  und  ein  rosenrothes  Ruthensalz  zurück.  Diese  werden  durch  Glühen  zer- 
setzt, durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  wird  jede  Spur  Chlor  und  Sauerstoff  entfernt,  und  es 
bleibt  ein  Metallschwamm,  in  dem  sich  noch  keine  neue  Legirung  hat  bilden  können.  Mit  ver- 
dünntem Königswasser  kann  man  etwa  vorhandenes  Platin  und  Osmium,  ersteres  vollständig, 
letzteres  zum  Thcil,  entfernen.  Zur  Entfernung  des  Rüthens  wird  der  Metallschwamm  mit  einer 
Mischung  von  Salpeter  und  Kalihydrat  geschmolzen;  die  Masse  wird  sorgfältig  ausgewaschen 
und  im  Kohletiegel  auf  Weissglut  erhitzt,  wodurch  eine  Sinterung  eintritt,  und  darauf  in  einem 
aus  Kalk  heTgestellten  Ofen  mittelst  einer  Flamme  aus  reinem  Sauerstoff  uud  Wasserstoff  ge- 
schmolzen. Anfangs  giebt  man  eine  Flamme  mit  überschüssigem  Sauerstoff,  bis  der  Geruch  nach 
Osmiumperoxyd  verschwunden  ist.  Dann  steigert  man  den  Zufluss  der  Gase,  so  dass  der  nicht 
mehr  im  Ueberschuss  befindliche  Sauerstoff  unter  einem  Druck  von  4—5  Centim.  Quecksilber  aus- 
strömt. Um  25  Grm.  Iridium  zu  schmelzen,  sind  wenigstens  200 — 300  Liter  Sauerstoff  und  die 
doppelte  Menge  Wasserstoff  erforderlich. 

Nach  Claus  (6)  wird  durch  dies  Verfahren  das  Rhodium  nicht  fortgeschafft,  da  dies  Metall 
durch  Bariumsuperoxyd  und  Bariumnitrat  in  ein  unlösliches  Oxyd  umgewandelt  wird.  Er  empfiehlt 
übrigens,  aus  der  vom  Baryt  befreiten  Lösung  der  Platinmetalle  durch  fractionirte  Fällung  mit 
Salmiak  ein  von  Rhodium-  und  Ruthensalz  möglichst  freies  Iridiuroammoniumchlorid  zu  fällen. 

Deville  und  Debray  (7)  haben  dies  Verfahren  etwas  modificirt,  als  es  sich  darum  handelte, 
eine  Legirung  von  Platin  und  Iridium  zur  Anfertigung  von  Normalmetermaassstäben  herzustellen. 
Osmiridium  wurde  wie  vorhin  mit  Zink  zusammengeschmolzen,  dann  mit  Bariumnitrat  geglüht. 
Nach  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  bleibt  ein  Rückstand,  der  aus  Iridiumoxyd  und  Barium* 
osmat  besteht.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  das  Osmium  als  (sehr  giftiges)  Tetroxyd 
verflüchtigt.  Aus  der  rothen  Lösung  wird  Iridiumoxyd  durch  Baryt  gefällt.  Aus  der  Lösung 
desselben  in  Königswasser  wird  mittelst  Salmiaks  Iridiumsalmiak  gefällt  Durch  Glühen  des 
letzteren  erhält  man  schwammiges  Iridium,  das  noch  durch  etwas  Platin,  Ruthenium  und  wenig 
Rhodium  verunreinigt  ist.  Nach  dem  Glühen  der  Masse  mit  Salpeter  wird  durch  Wasser  ruthen- 
saures Kalium  ausgelaugt.  Der  Rückstand  wird  mit  Blei  verschmolzen.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Iridium  krystallisirt  aus.  Mit  Salpetersäure  wird  das  Blei  aufgelöst,  und  von  etwa  noch 
vorhandenem  Platin  wird  das  Iridium  durch  Königswasser  befreit. 

WÖhler  (8)  hat  folgendes  Verfahren  zur  Verarbeitung  von  Platinrückstänaen  angegeben. 
Dieselben  werden  mit  20 — 30  Thln.  Zink  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink  zusammengeschmolzcn. 
Nachdem  die  Masse  einige  Stunden  lang  im  Fluss  geblieben  ist,  wird  sie  durch  Eingiessen  in 
kaltes  Wasser  granulirt.  Man  entfernt  durch  Salzsäure  das  Zink,  mengt  den  Rückstand  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Kochsalz  und  glüht  das  Gemisch  in  einem  Strome  von  feuchtem  Chlorgas.  Das 
Osmium  verflüchtigt  sich  grösstentheils  als  Osmiumtetroxyd  und  wird  in  einer  Vorlage  conden- 
sirt.  Der  das  Iridium  und  einen  Thcil  Osmium  in  Form  von  Natriumdoppelchloriden  enthaltende 
Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  die  vom  Unlöslichen  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  conc. 
Salpetersäure  erhitzt,  um  Osmiumperoxyd  zu  verflüchtigen,  worauf  aus  der  rothgelben  Lösung 
durch  Zusatz  von  Chlorkalium  der  grösste  Thcil  des  Iridiums  als  krystallinisches,  schwarzes  Iri- 
diumkaliumchlorid gefällt  wird.  Die  Mutterlauge  wird  nach  Zusatz  von  Soda  zur  Trockne  ver- 
dunstet, der  Rückstand  w'ird  stark  geglüht  und  mit  Wasser  ausgezogen.  Es  bleibt  schwarzes  Iri- 
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diumoxydnatron  zurück.  Da  dieses  noch  Ruthenium  und  Rhodium  enthalten  kann,  so  wird  es 
zur  Entfernung  des  letzteren  anhaltend  mit  Kaliumbisulfat  erhitzt  und  mit  Wasser  ausgelaugt,  von 
dem  Ruthenium  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Kaliumchlorat  und  Auslaugen  mit  Wasser 
befreit. 

Frfjüy  (9)  empfiehlt,  das  fein  zertheiltc  Osmiridium  im  Sauerstoff-  oder  LuftstTom  zu  glühen. 
Dadurch  wird  der  gTösste  Theil  Osmium  als  Peroxyd  verflüchtigt;  das  Ruthenium  wird  zu  Ruthen- 
oxyd, welches,  an  sich  zwar  nicht  flüchtig,  durch  die  Dämpfe  des  Osmiumperoxyds  mitgerissen 
wird.  Das  zurückblcibende  Iridium  enthält  noch  Rhodium  und  ist  meistens  auch  noch  gemengt 
mit  Rutheniumoxyd  uild  Osmiumperoxyd.  Es  wird  nach  dem  WöHLER’schen  Verfahren  weiter 
behandelt. 

Nach  dem  Verfahren  von  Claus  (io)  wird  das  Osmiridium,  das  nicht  nothwendig  zerkleinert 
zu  sein  braucht,  mit  2 Thln.  Salpeter  und  1 ThL  Aetzkali  in  einem  geräumigen  silbernen  Tiegel, 
der,  in  Magnesia  eingebettet,  in  einem  irdenen  Tiegel  steht,  durch  einstündiges  Glühen  aufge- 
schlossen. Die  Schmelze  wird  abgegossen  und  der  Rückstand  wiederholt  ebenso  behandelt.  Die 
Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt.  Die  Lösung  enthält  neben  Kali,  Kaliumnitrit  und  -Nitrat 
die  Kaliumsalze  der  Ruthensäure  und  Ueberosmiumsäure.  Der  sammtschwarze  Rückstand  be- 
steht wesentlich  aus  Iridiumoxyd  und  saurem  iridiurasaurem  Kalium,  enthält  daneben  noch  Ruthen- 
oxyd, Osmiumoxyd,  Eisenoxyd,  Spuren  von  Kupferoxyd  und  Palladiumoxyd,  die  sämmtlich  in 
Säuren  löslich  sind,  ferner  eine  in  Säuren  unlösliche  Verbindung  der  Oxyde  des  Platins,  Rhodiums 
und  Iridiums  und  geringe  Mengen  unaufgeschlossenen  Erzes.  Das  schwarze  Pulver  wird  wieder- 
holt mit  Kali  und  Salpeter  geschmolzen,  um  das  Ruthen  zu  entfernen.  Dabei  geht  immer  mehr 
oder  weniger  Iridium  in  Lösung,  was  sich  durch  die  grünlich  blaue  Farbe  zu  erkennen  giebt. 
Alsdann  wird  das  schwarze  Pulver  mit  Königswasser  der  Destillation  unterworfen,  Osmiumper- 
oxyd destillirt  ab;  bis  auf  die  erwähnte  Verbindung  der  Oxyde  von  Platin,  Rhodium  und  Iridium 
und  unaufgcschlossencs  Erz  geht  alles  in  Lösung.  Dieselbe  wird  eingedampft,  bis  Kalium- 
Iridiumchlorid  auskrysiallisirt.  Zu  der  Mutterlauge  setzt  man  gepulverten  Salmiak,  worauf  nach 
längerer  Zeit  das  Iridium  fast  vollständig  als  Iridiumsalmiak  ausfällt.  Aus  dem  Filtrat  von  diesem 
wird  durch  ferneren  Zusatz  von  Salmiak  Ammonium-Rutheniumchlorid  gefällt. 

Die  Iridiumsalze  sind  nicht  völlig  rein,  sondern  enthalten  namentlich  noch  Ruthen  und 
auch  etwas  Platin.  Durch  fractionirte  Lösung  in  Wasser  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  kann 
man  das  leichter  lösliche  Ruthensalz  entfernen.  Das  platinhaltige  lridiumdoppclchlorid  wird  mit 
heissem  Wasser  behandelt,  und  durch  Schwefelwasserstoffwasser  oder  durch  schweflige  Säure 
wird  der  Iridiumsalmiak  zu  Iridiumsesquichloridsalz  mit  olivengrüner  Farbe  gelöst,  während  der 
Platinsalmiak  grösstenthcils  ungelöst  bleibt,  völlig,  wenn  noch  ein  Theil  Iridiumsalmiak  zurück- 
bleibt. Durch  Zusatz  von  Salmiak  zu  dem  Filtrat  und  Concentriren  kann  man  den  Platinsalmiak 
vollständig  ausscheiden.  Aus  der  reinen  Iridiumsesquichloridlösung  kann  man,  nach  Oxydation 
mittelst  Salpetersäure  zu  Iridiumchlorid,  alles  Metall  als  Iridiumsalmiak  erhalten. 

Wühler  und  Mückle  (13)  haben  empfohlen,  die  Reduction  des  Iridiumchlorids  zu  Ses- 
quichlorid  mittels  Cyankaliums  auszuführen.  Wenn  ein  Ueberschuss  davon  vermieden  wird,  so 
geht  kein  Platinchlorid  des  Platinsalmiaks  in  lösliches  ChlorUr  oder  Cyanür  Uber. 

Nach  Martius  (14)  lässt  die  Trennung  sich  durch  Darstellung  der  Cyanbariumdoppelver- 
bindungen ausführen.  Das  Bariumplatincyanür  ist  m kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  das 
Barium-Iridiumsesquicyanür  und  kann  auch  in  Krystallform  leicht  von  diesem  getrennt  werden. 

Nach  Bunsen  (31)  wird  die  Iridiumlösung  von  Rhodium  durch  Zusatz  von  Natriumsulfit 
befreit,  indem  dieses  allmählich  das  Rhodium  als  amorphes,  citrongelbes  Natrondoppelsalz  aus- 
fällt. Die  Iridiumlösung  wird  dann  von  überschüssiger  Schwefelsäurelösung  befreit,  und  der 
Abdampfrückstand  wird  stark  geglüht,  wobei  sich  Natriumsulfat  uud  Iridiumsesquioxyd  bilden. 
Durch  Auskochen  bleibt  letzteres  rein  zurück. 


Eigenschaften. 

Das  durch  Glühen  von  Iridiumsalmiak  hinterbleibende  Metall  bildet  eine 
graue,  schwammige  Masse.  Wenn  Kalium-Iridiumchlorid  mit  einem  Ueberschuss 
von  Natriumcarbonat  geglüht  und  das  nach  dem  Auswaschen  zurückbleibende 
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Sesquioxyd  durch  Wasserstoff  reducirt  wird,  so  erhält  man  das  Metall  in  Form 
eines  grauen  Pulvers.  Dasselbe  lässt  sich  durch  Pressen  und  Weissglühen  in 
eine  compacte,  politurfähige  Masse  bringen. 

Der  Schmelzpunkt  des  Iridiums  liegt  sehr  hoch,  nach  v.  d.  Weyde  (15)  bei 
2200°,  nach  Violle  (16),  auf  calorimetrischem  Wege  ermittelt,  bei  1950°, 
R.  Pictet  (17)  giebt  2500°  an. 

Das  specifische  Gewicht  des  geschmolzenen  Iridiums  wurde  von  Deville 
und  Debrav  (18)  zu  2115  bei  17’5°  bestimmt;  die  specifische  Wärme  von  Violle 
(16)  zu  0’0323  zwischen  0 und  100°,  zu  0‘0401  zwischen  0 und  1400°. 

Durch  Digestion  von  Iridiumsesquioxyd  oder  Iridiumsesquichlorid  mit  Ameisen- 
säure, ferner  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  die  weingeistige  Lösung 
des  Sulfats  scheidet  sich  das  Metall  im  Zustande  äusserster  Vertheilung  als  sogen. 
Iridiumschwarz  oder  Iridiummohr  ab,  welches,  ebenso  wie  Platinschwarz,  Sauer- 
stoff auf  seiner  Oberfläche  verdichtet  und  deshalb  stark  oxydirend  wirkt.  Wenn 
das  schwarze  Pulver  auf  mit  Alkohol  befeuchtetes  Papier  gestreut  wird,  so  er- 
glüht es,  indem  es  sich  in  grauen  Schwamm  verwandelt. 

Reines  geglühtes  Iridium  wird  von  keiner  Saure  angegriffen,  Iridiumschwarz 
löst  sich  in  Königswasser.  Durch  Glühen  im  Chlorgasstrom  wird  fein  zertheiltes 
Iridium  in  Sesquichlorid  verwandelt. 

Das  Atomgewicht  des  Iridiums  wurde  von  Berzelius  (19)  (1828)  durch  Glühen 
von  Kaliumiridiumchlorid  im  Wasserstoff  zu  197-5  bestimmt.  K.  Seubert  (20) 
fand  durch  Analyse  des  Kaliumiridiumchlorids,  sowie  durch  Glühen  des  Ammonium- 
iridiumchlorids Zahlen  zwischen  192‘54  und  192'90.  Die  wahrscheinlichste  Zahl 
ist  192'5. 

Iridium  verhält  sich  in  seinen  Verbindungen  2-  und  4-werthig. 

Das  Iridium  findet  Anwendung  zur  Darstellung  von  I.egirungen  mit  Platin, 
die  sich  durch  aussergewöhnliche  Festigkeit  und  Widerstandsfähigkeit  auszeichnen. 
Eine  Legirung  von  10  Thln.  Iridium  und  90  Thln.  Platin  ist  zur  Herstellung  von 
Normalmetermaassstäben  verwendet  worden.  Gefässe  aus  Platin  mit  25  bis  30  j 
Iridium  widerstehen  der  Einwirkung  von  Königswasser  völlig.  Auch  zur  Prägung 
von  Münzen  sind  solche  I.egirungen  verwendet  worden.  Iridiumspitzen  eignen 
sich  gut  zu  Polenden  galvanischer  Batterien. 

Nach  dem  D.  Pat.  15979  von  Holland  in  Cincinnati  wird  Iridiumstaub  in 
einem  aus  Kieselsäure  hergestellten  Schmelztiegel  einer  intensiven  Weissgluth 
ausgesetzt  und  dann  mit  einem  Viertel  seines  Gewichts  an  Phosphor  versetzt 
In  Folge  dessen  tritt  alsbald  Schmelzung  des  Metalls  ein.  Aus  dem  Phosphor- 
metall lassen  sich  Gegenstände  giessen,  die  gut  bearbeitet  werden  können.  Be- 
sonders findet  dasselbe  zur  Herstellung  von  Schreibfederspitzen  Anwendung. 
Durch  starkes  Glühen  der  Gegenstände  mit  Kalk  soll  der  Phosphor  vollständig 
entfernt  werden. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Iridiumoxydul,  IrO.  Nach  Berzelius  entsteht  dieser  Körper  durch  Kochen 
von  Iridiumchlorür,  IrCla,  mit  Kalilauge  als  ein  schwarzes,  schweres  Pulver.  Claus 
(21)  bezweifelt  indess  die  Existenz  des  Chlorürs.  Nach  demselben  ist  das  Oxydul 
in  verschiedenen  schwefligsauren  Doppelsalzen  enthalten  und  lässt  sich  daraus 
durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Kalium  im  Kohlensäurestrom  abscheiden. 

Ein  Iridiumhydroxydul  erhielt  Berzelius  durch  Fällung  des  Kaliumiridium- 
chlorürs  mit  Kaliumcarbonat  als  graugrünen,  voluminösen  Niederschlag,  wobei  ein 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  in  welchem  der  Niederschlag  löslich  ist,  zu 
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vermeiden  ist;  oder  leichter  durch  Verdunsten  der  Lösung  von  Natriumiridium- 
sesquichlorid  mit  Chlorkalium,  wobei  unter  Abscheidung  von  Kaliumiridiumchlorid 
eine  Lösung  von  Iridiumchloriir  zurückbleibt,  die  mit  nicht  überschüssigem  Kalium- 
carbonat gefallt  wird. 

Iridiumsesquioxyd,  IrsOj,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Kaliumiridium- 
chlorid mit  2 Thln.  kohlensaurem  Kalium  oder  Natrium,  am  besten  im  Kohlen- 
säurestrom: 21rCl4(KCl)3  H-  4Na5CO,=  IrsOj  -+-  8NaCl  -I-  4 KCl  -+-  4CO,  + O. 

Man  extrahirt  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser,  wäscht  mit  salmiak- 
haltigem Wasser  aus,  verflüchtigt  den  Salmiak  durch  Erwärmen  und  entfernt  an- 
hängendes Alkali  durch  eine  Säure  (Claus)  (21).  Das  Iridiumoxyd  ist  ein  zartes, 
blauschwarzes  Pulver.  Durch  Wasserstoff  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  Metall  reducirt  (Wöhler),  ebenso 
wenn  es  mit  brennbaren  Körpern  erhitzt  wird.  Für  sich  erhitzt,  zerfällt  es  erst 
über  Silberschmelztemperatur  in  Metall  und  Sauerstoft. 

Iridiumsesquihydroxyd,  Irs(OH)6,  wird  erhalten,  indem  eine  Lösung 
von  Iridiumnatriumchlorid  mit  soviel  Kalihydrat  versetzt  wird,  dass  alles  gelöst 
bleibt  und  dann  erhitzt  oder  mit  Weingeist  gefällt  wird. 

Es  ist  schwarz,  unlöslich  in  Säuren,  nur  conc.  Salzsäure  nimmt  ein  wenig 
als  olivengrünes  Chlorid  auf. 

Wenn  die  Lösung  eines  Itidiumchlorid-Doppelsalzes  mit  wenig  Kalihydrat 
in  verschlossenen,  ganz  gefüllten  Flaschen  zusammenbleibt,  so  entsteht  ein  gelb- 
lichgrüner Niederschlag,  der  sich  sehr  leicht  zu  blauem  Superoxydhydrat  oxydirt. 
Das  Oxyd  ist  im  geringsten  Ueberschuss  von  Kali  löslich;  aus  dieser  Lösung 
scheidet  sich  allmählich  blaues  Superoxydhydrat  ab  (Claus). 

Ein  violettes  Iridiumoxyd  (hydroxyd)  hat  Lecoq  de  Boisbaudrau  (36)  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Kalium-Iridosulfat  mittelst  Alkali  erhalten.  Das  blau- 
violette Oxyd  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  tiefvioletter  Farbe  auf. 
Durch  langdauemdes  Kochen  wird  die  Lösung  fast  farblos.  Das  durch  Kali- 
hydrat aus  derselben  gefällte  Oxyd  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  weit  blauerem 
Farbton  als  das  ursprüngliche  Oxyd.  Salzsäure  löst  das  blauviolette  Oxyd  mit 
violetter  Farbe,  die  allmählich,  rascher  beim  Erhitzen,  in  blau,  grün  und  orange- 
gelb übergeht. 

Iridiumdioxyd,  Ir02,  und  Iridiumtetrahydroxyd,  Ir(OH)4.  Wenn 
die  Lösung  von  Iridiumtetrachlorid  mit  Alkali  versetzt  und  erhitzt  wird,  so  fällt 
ein  schweres,  indigblaues  Pulver  aus,  der  Formel  Ir(OH)4  entsprechend.  Auch 
aus  Sesquichloridlösung  erfolgt  die  Ausscheidung,  indem  das  ausfallende  Iridium- 
sesquihydroxyd Sauerstoff  absorbirt.  Das  Tetrahydroxyd  ist  in  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Salzsäure  mit  indig- 
blauer  Farbe.  Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  chromgrün  und  dann  braunroth, 
wie  die  gewöhnliche  Tetrachloridlösung.  Wenn  das  Hydroxyd  im  Kohlensäure- 
strom erhitzt  wird,  so  bildet  sich  Iridiumdioxyd,  IrOa,  ein  schwarzes  Pulver,  das 
in  Säuren  völlig  unlöslich  ist  (Claus). 

Die  Salze  des  Iridiumoxyduls  kann  man  als  Iridosoverbindungen,  die  des 
Iridiumsesquioxyds  als  Irido-,  die  des  Iridiumdioxyds  als  Iridiverbindungen  be- 
zeichnen. Von  den  Iridosoverbindungen  sind  nur  wenige  Repräsentanten  bekannt. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Iridiumsulfür.  Beim  Glühen  des  Metalls  in  Schwefeldampf  nimmt  Iridium 
mehr  oder  weniger  Schwefel  auf.  Durch  Glühen  einer  höheren  Schwefeiungsstufe 
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bekommt  man  ein  Sulfür,  das  nacli  Berzelius  grau  wie  Bleiglanz,  nach  Böttcer 
(72)  schwarzblau  ist  Durch  Fällen  eines  Oxydulsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
steht ein  dunkelgelbbrauner  Niederschlag  (Berzelius). 

Das  Sulfür  zersetzt  sich  nicht  durch  Glühen  bei  Luftabschluss,  beim  Rösten 
entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  es  bleibt  ein  dunkelbraunes  basisches  Sulfat. 
Das  durch  Fällung  erhaltene  SulfUr  löst  sich  schon  in  kalter  Salpetersäure  zu 
dunkelgrünbraunem  schwefelsaurem  Sesquioxyd , in  heisser  Salpetersäure  zu 
pomeranzengelbem  schwefelsaurem  Oxyd.  Es  ist  löslich  in  Kaliumsulfhydrat. 
Das  durch  Glühen  erhaltene  SulfUr  löst  sich  nicht  in  Salpetersäure,  auch  nicht 
in  Königswasser. 

Iridiumsesquisulfid,  Ir,S„,  entsteht  als  braunschwarzer  Niederschlag,  wenn 
ein  Sesquioxydsalz  mit  Schwefel  Wasserstoff  gefällt  wird.  Durch  Erhitzen  des  trocknen 
Sulfids  geht  dasselbe  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefel  in 
Sulfür  über.  In  Salpetersäure  sowie  in  Schwefelkalium  ist  es  löslich,  ein  wenig 
auch  in  Wssser  mit  gelber  F'arbe  (Berzelius). 

Iridiumdisulfid,  IrS,,  entsteht  nach  Fei.lenberg  (23)  durch  Glühen  von 
Iridiumpulver  mit  Schwefel  und  Natriumcarbonat.  Beim  Auswaschen  der  Schmelze 
bleibt  es  zurück.  Es  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  das  beim  Glühen  an  der  Luft 
Metall  giebt  Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Iridiumchlorid  oder  von  einem 
Doppelchlorid  desselben  erhält  man  nach  Berzelius  ein  dunkelgelbbraunes  Pulver, 
das  beim  Glühen  in  Sulfür  übergeht. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen.  • 

Iridium chlortir,  Irid osochlorid,  Ir Cl2,  ist  nach  Berzelius  eine  dunkeloliv- 
grüne, unlösliche  Masse,  die  entsteht,  wenn  bei  anfangender  Glühitze  Chlor  über 
Iridiumschwamm  geleitet  wird.  Die  Umwandlung  gelingt  nicht  völlig,  weil  Bildungs- 
und Zersetzungstemperatur  zu  nahe  bei  einander  liegen  [Claus  (21)].  Fellenberg 
(23)  hat  das  Chlorür  durch  Glühen  von  Iridiumsulfit  in  Chlorgas  erhalten.  Nach 
Skoblikoff  (24)  ist  der  braune,  harzartige  Körper,  welcher  bei  mässigem  Erhitzen 
des  Iridiumtetrachlorids  zurückbleibt,  das  Chlorür. 

Iridiumsesquichlorid,  I ridochlo rid,  Ir,Clc,  scheidet  sich  unlöslich  aus, 
wenn  das  Doppelsalz  eines  Alkalichlorids  und  des  Iridiumsesquichlorids  mit 
conc.  Schwefelsäure  stark  erhitzt  wird,  und  die  Masse  dann  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen wird  (Berzelius).  Es  ist  nach  Claus  hellolivengrün,  in  Säuren  sowohl, 
als  auch  in  Alkalien  unlöslich. 

Ein  lösliches  Hydrat,  Ir,Cle  4-  8 H 2 O,  erhält  man,  wenn  man  blaues  Iridium- 
tetrahydroxyd in  Salzsäure  löst,  das  Chlorid  mittelst  Schwefelwasserstoffs  zu  Ses- 
quichlorid  reducirt  und  abdampft. 

Iridiumtetrachlorid,  Iridichlorid,  IrCl4.  Nach  Vauquelin  entsteht 
dasselbe,  wenn  man  Chlor  in  Wasser  leitet,  in  welchem  Iridiumsalmiak  vertheilt 
ist  (hierbei  kann  Chlorstickstoff  entstehen),  nach  Berzelius  durch  Digeriren  von 
wässrigem  Iridiumsesquichlorid  mit  Königswasser,  durch  Lösen  des  blauen  Oxyd- 
hydrates in  Salzsäure,  durch  Zersetzen  von  Kaliumiridiumchlorid  mit  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure. Wenn  die  Lösungen  bei  höchstens  40°  zur  Trockne  verdampft 
werden,  so  bleibt  das  Chlorid  als  schwarze,  an  den  Kanten  mit  dunkelrother  Farbe 
durchscheinende  Masse.  Dieselbe  ist  an  der  Luft  zerfliesslich.  Die  concentrirte 
wässrige  Lösung  ist  dickflüssig  und  fast  schwarz,  durch  Verdünnung  wird  sie 
braunroth,  rothgelb  und  gelb.  Beim  Kochen  derselben  entweicht  Chlor,  indem 
sich  Sesquichlorid  bildet.  Beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  hinter- 
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bleibt  fast  nur  Iridiumchlorid.  Beim  Erhitzen  derselben  entweicht  Chlor,  und 
schliesslich  bleibt  Metall.  Das  Iridiumchlorid  verbindet  sich  mit  den  Chloral- 
kalien zu  Doppelverbindungen. 

Iridiumoxychlorid  entsteht  nach  Berzelius,  wenn  die  Lösung  von  Kalium- 
iridiumchlorid mit  wenig  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  versetzt  wird,  als  gelb- 
brauner, flockiger  Niederschlag,  während  Quecksilberchlorid  in  Lösung  geht.  Bei 
stärkerem  Zusatz  des  Reagens  scheidet  sich  auch  Quecksilberchlorilr  aus  (Berzelius). 

Iridiumsesquibromid , Iridobromid,  Ir,Br6.  Die  blaue  Lösung  des 
Iridiumoxydhydrats  in  Brom  wasserstoffsäure  wird  beim  Verdunsten  unter  Brom- 
abgabe dunkelgrünbraun  und  scheidet  zuerst  hell  olivengrtine,  sechseitige  Krystalle, 
dann  blaue  Nadeln  aus.  Jene  haben  die  Zusammensetzung  Ir, Br,  h-  8H,0, 
geben  bei  100 — 120°  das  Krystallwasser  aus  und  werden  dunkelbraun.  Das 
Bromid  ist  leicht  in  Wasser,  dagegen  nicht  in  Alkohol  oder  Aether  löslich.  Die 
wässrige  Lösung  ist  grün,  wird  aber  durch  Oxydationsmittel  sofort  blau,  indem 
Bromid  entsteht  (Birnbaum)  (25). 

Die  stahlblauen  Nadeln  sind  nach  Birnbaum  Wasserstoffiridiumsesqui- 
bromid,  Ir,Br,6BrH  -1-  6H,0.  Dieselben  schmelzen  bei  100°  zu  einer  braunen 
Masse  und  verlieren  dabei  alles  Wasser.  Zerfliesslich  und  sehr  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  zu  Bromid. 

Iridiumbromid,  Iridibromid,  IrBr4,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Chlorid.  Beim  Eindampfen  zerfällt  die  Lösung  in  die  beiden  eben  erwähnten 
Bromverbindungen;  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  entsteht  eine  blaue,  zer- 
fliessliche  Krystallmasse,  die  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist  und 
beim  Glühen  Metall  hinterlässt  (Birnbaum).  Die  blaue  Lösung  enthält  wahr- 
scheinlich Iridiwasserstoffbromid,  IrBr42HBr. 

Iridiumsesquijodid,  Iridjodid,  IrJ6,  entsteht  nach  Oppler  (26),  wenn 
die  wässrige  Lösung  von  Kaliumiridiumjodid  mit  Salmiak  versetzt  wird,  als 
schwarzer  Niederschlag.  In  Wasser  wenig,  in  Weingeist  nicht  löslich. 

Iridiumjodid,  Iridijodid,  IrJ4 , scheidet  sich  als  schwarzes  Pulver  aus,  wenn 
Iridiumchloridlösung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  gekocht  wird.  Es  verliert  beim 
Siedepunkt  des  Quecksilbers  sein  Jod,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  noch  in  Säuren,  da- 
gegen leicht  in  Jodalkalimetallen  mit  rubinrother  Farbe.  Durch  schweflige  Säure 
wird  es  zu  einer  braunen  Verbindung,  wahrscheinlich  Iridiumjodür,  reducirt 
[Oppler,  Lassaigne  (27)]. 

I ridi um s e squichlorid  und  Iridiumchlorid  bilden  mit  verschiedenen  Metall- 
chloriden gut  charakterisirte  Doppelverbindungen. 

Kalium-Iridiumsesquichlorid,  Ir,Cl6,  6KC1h-6H,0,  stellt  man  am 
besten  durch  Reduction  des  Kalium-Iridiumtetrachlorids  mittelst  Schwefelwasser- 
stoffs dar,  worauf  man  die  Lösung  mit  Kaliumchlorid  krystallisiren  lässt.  Oliven- 
grüne, schiefe  Prismen,  die  leicht  an  der  Luft  verwittern. 

Natri  um-Iridiumsesquichlorid,  Ir,Cls,  6NaCl -+- 4HaO,  wird  ähnlich 
wie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt  und  bildet  grosse,  olivengrüne  oder  braune, 
trikline  Krystalle  [Claus  (35)]. 

Ammonium-Iridiumsesquichlorid,  Ir,CIs-6NH4Cl  + 3HsO,  wird  nach 
Claus  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Natrium-Iridiumsesquichlorid  mit 
conc.  Salmiaklösung  und  langsames  Verdunsten  der  Flüssigkeit  dargestellt,  oder 
indem  man  Iridiumsalmiak  in  Wasser  löst,  Schwefelwasserstoff  einleitet,  conc. 
Salmiaklösung  zusetzt  (wobei  Iridiumsalmiak  sich  ausscheiden  kann)  und  das  Salz 
durch  langsames  Verdunsten  der  Lösung  zur  Krystallisation  bringt  Es  bildet 
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dunkelolivengrüne,  rhombische  Säulen,  braunrothe,  wenn  das  entsprechende  Rho- 
diumsalz, mit  welchem  es  in  allen  Verhältnissen  zusammen  krystallisirt,  zugegen  ist. 

Ammonium-Iridiumchlorid,  Iridiumsalmiak,  IrCl4-2NH4Cl,  wird 
aus  der  conc.  wässrigen  Lösung  des  Iridiumchlorids  oder  des  Natrium-Iridium- 
chlorids  in  Form  kleiner,  rothschwarzer  Oktaeder  gefällt.  Dieselben  sind  isomorph 
mit  Platinsalmiak.  Beim  Glühen  derselben  bleibt  grauer  Iridiumschwamm  zu- 
rück. Es  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe,  noch  40000  Thle. 
Wasser  werden  davon  merklich  gelb  gefärbt  [Vauqueun  (28)]. 

C.  Vincent  (34)  hat  methylsubstituirte  Iridiumsalmiake  dargestellt.  Mono- 
methylammonium-Iridiumchlorid, IrCl4-2(NH,-CH,Cl),  bildet  braunrothe, 
fast  schwarze,  kleine  hexagonale  Tafeln.  Das  Dimethylaminsalz  ist  etwas  heller 
als  das  vorige  und  bildet  orthorhombische  Oktaeder.  Die  oktaedrische  Trimethyl- 
verbindung  ist  noch  heller  gefärbt. 

Kalium-Iridiumch  orid,  IrCl42KCl,  und  Natrium-Iridiumchlorid, 
IrCl42NaCl  -+-  6H,0,  sind  krystallisirende,  wasserlösliche  Salze.  In  der  salzsauren 
Lösung  des  blauen  Iridiumhydroxyds  kann  man  Wasserstoff-Iridiumchlorid, 
IrCl42HCl,  als  vorhanden  annehmen.  Durch  Zusatz  von  Kaliumchlorid  erhält 
man  das  Kaliumsalz  in  kleinen,  schwarzrothen  Oktaedern,  die  in  kaltem  Wasser 
wenig,  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Weingeist  nicht  löslich  sind.  Das  leicht 
lösliche  Natriumsalz  krystallisirt  in  schwarzen  Tafeln  oder  Säulen  (Vauqueun, 
Bekzelius). 

Auch  die  Irido-  und  Iridibromide  und  -jodide  bilden  mit  den  Brom-  bezw.  Jod- 
alkalien gut  krystallisirende  Doppelverbindungen. 

Ammonium-Iridiumsesquibromid,  IrsBr66NH4Br  4- 3HsO  (Ammo- 
niumiridobromid)  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Iridibromids 
mit  schwefliger  Säure  und  Neutralisiren  mit  Ammoniumcarbonat.  Es  krystallisirt 
in  dunkelolivengrünen  Säulen.  Das  Kaliumiridobromid,  Ir,Br„GKBr  4-  6HsO, 
bildet  lange,  olivengrüne,  glänzende,  vierseitige  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern 
und  dabei  hellgrün  und  undurchsichtig  werden;  in  Wasser  löslich. 

Das  Kalium-lridibromid , IrBr42KBr,  bildet  undurchsichtige,  lebhaft 
glänzende,  schwarzblaue,  reguläre  Oktaeder. 

Aus  den  rubinrothen  Lösungen  des  Iridijodids  in  den  Jodiden  der  Alkali- 
metalle erhält  man  schöne  krystallisirende  Doppelsalze. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Schwefligsaures  Iridiumsesquioxyd,  Iridosulfit,  Ir,(SO,),  4- 6HäO. 
Wenn  schweflige  Säure  in  Wasser,  welches  Iridiumoxydhydrat  vertheilt  enthält, 
geleitet  wird,  so  geht  ein  Theil  des  letzteren  in  Lösung.  Das  hellolivengrüne 
Salz  scheidet  beim  allmählichen  Verdunsten  hellgelbe  Krystalle  von  obiger 
Zusammensetzung  ab.  Bei  vollständigem  Verdampfen  bleibt  eine  braune,  gummi- 
artige Masse  zurück.  Das  krystallinische  Salz  verliert  bei  160 — 180°  das  sämmt- 
liche  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  schwarzes  Iridiumoxyd.  Wasser  löst 
nur  wenig,  Säuren  leicht  mit  grüner  Farbe.  Kalilauge  färbt  braun,  indem  sich 
das  Doppelsulfit  von  Kalium  und  Iridiumsesquioxyd  bildet,  beim  Kochen  tritt 
Grünfärbung  ein  unter  Abscheidung  von  Sesquioxyd,  das  bald  in  blaues  Oxyd- 
hydrat übergeht  [Birnbaum  (29)].  Der  bei  der  erwähnten  Behandlung  des  Oxyd- 
hydrats mit  schwefliger  Säure  nicht  in  Lösung  gehende  Theil  ist  basisch 
sch  wefligsaures  Iridiumsesquioxyd,  Ir,0,'SOs-+-4HjO,  eine  schwarzbraune, 
amorphe  Masse,  die  bei  100°  unter  Wasserabgabe  zersetzt  wird.  Salz-  und 
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Schwefelsäure  lösen  es  mit  grüner  Farbe  unter  Abscheidung  der  schwefligen 
Säure;  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  blauem  Oxydhydrat  und  Schwefelsäure  (Birn- 
baum). 

Schwefligsaure  Salze  kennt  man  auch  in  der  Iridosoreihe  (dem  zweifelhaften 
Iridiumoxydul,  IrO,  entsprechend)  in  Form  von  Doppelverbindungen  mit  Natrium- 
sulfit. Dieselben  erhielt  Seubert  (30),  als  er  Iridiumlösungen  nach  der  von 
Bunsen  (31)  angegebenen  Methode  (s.  oben  pag.  368)  mittelst  sauren  Natrium- 
sulfits von  Rhodium  befreite.  Er  beobachtete  die  Bildung  von  drei,  durch  ihre 
Krystallform  unterschiedenen  Doppelsulfiten.  IrSOj3Na2S03  -4-  10H,O  bildet 
rahmgelbe  Krystallschuppen ; lrH,(SO,)s3Na,SO,  -+-  4HaO  breite,  milchweisse 
Nadeln;  IrH,(S0,)j3NajS05  -+-  10H,O  feine  weisse  Nadeln.  Diese  neutralen 
und  sauren  Doppelsulfite  reagircn  sauer,  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
werden  von  heissem  Wasser  und  von  Säuren  zersetzt,  sind  gegen  Alkalien  aber 
sehr  widerstandsfähig. 

Wenn  man  in  auf  etwa  70°  erwärmte  schweflige  Säure  Iridiumsalmiak  im 
Ueberschuss  einträgt,  so  entsteht  eine  im  durchfallenden  Licht  rothbraune,  im 
auflallenden  olivengrüne  Flüssigkeit  Beim  Eindampfen  derselben  scheidet  sich 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  ein  moosgrünes  Pulver  ab,  das,  aus  Wasser  um- 
krystallisirt,  dunkelgrüne,  im  durchfallenden  Licht  braunrothe  Nadeln  bildet,  die 
an  der  Luft  zu  einem  grünen  Pulver  verwittern.  Dies  ist  Ammonium-Iridiumses- 
quichlorid  (vergl.  372).  Aus  der  rothen  Mutterlauge  erhält  man  orangerothe 
Krystalle,  welche  von  der  Säure  IrCljHjSO,- 2NH4C1  gebildet  werden.  Das 
Kaliumsalz  derselben,  IrClj-K,SO,‘2NH4Cl  -+-  4HaO,  bildet  kleine,  rothe 
Schuppen,  das  Natriumsalz,  IrCll'Na,SOJ,2NH4Cl -4- 411,0,  rothe,  rhombische 
Tafeln.  In  diesen  Verbindungen  ist  also  Iridosochlorid  enthalten. 

Iridosulfat  ist  nach  I.ecoq  de  Boisbaudran  in  einem  Doppelsalze  vor- 
handen, das  man  durch  Erhitzen  von  Iridiumverbindungen  mit  Kaliumbisulfat 
bis  zum  Schmelzen  und  Behandeln  des  Produkts  mit  Kaliumsulfatlösung  erhält. 
Dabei  bleibt  ein  grünes  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  Ir2(S04)s3 K,S04 
ungelöst.  Dies  Kalium-Iridosulfat  ist  in  reinem  und  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuertem Wasser  löslich,  fast  unlöslich  in  gesättigter  Kaliumsulfatlösung.  Durch 
Alkali  wird  violettes  Iridiumoxyd  ausgeschieden,  wobei  die  Flüssigkeit  blassrosa 
gefärbt  wird.  Beim  Kochen  mit  Königswasser  bildet  sich  Iridichlorid. 

Iridonitrit.  Verbindungen  von  Iridiumsesquioxyd  mit  salpetriger  Säure  und  Nitriten  sind 
von  Giubs  (3z)  dargestcllt  worden. 

Die  Iridonitroxylsäurc,  Ir,(NOj)| ,H6,  bildet  blassgelbe,  leicht  lösliche  Nadeln. 
Das  Kaliumsalz  derselben,  Ira(NOj)laKs  + 2HaO,  wird  in  schönen,  grtlnlichgelben 
Krystallen  erhalten  und  ist  wie  das  analog  zusammengesetzte  Natriumsalz  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Graus  hat  noch  einige  andere  Salze  der  Säure  dargestellt. 

Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Kaliurairidochlorid  mit  überschüssigem  Kaliumnitrit  ent- 
steht das  Doppclsalz  31r,(NO,),  9K6-|- lr,KsCll ,,  welches  schon  von  Lang  beschrieben  worden 
ist.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  auch  von  kalter  Salzsäure  nicht 
angegriffen  wird. 

Iridammoniumverb indun  gen,  Iridiumbasen. 

Gewisse  Iridiumsalzc  geben,  ganz  wie  die  entsprechenden  Platinverbindungcn,  mit  Ammo- 
niak eigentümliche  Doppclverbindungen,  deren  Constitution  noch  nicht  sicher  festgcstellt  ist. 
Sie  lassen  empirisch  sich  auffassen  als  Verbindungen  des  Iridiumchlorürs,  Iridiumsesquichlorids 
und  Iridiumchlorids  mit  mehreren  Molekülen  Ammoniak.  Aus  diesen  Chloriden  lassen  sich  in 
der  Regel  die  entsprechenden  Hydroxyde  und  Salze  mit  anderen  Säuren  darstellen. 

1.  Irid iumchl orür-Diammo niak,  Iridosammoniumchlorid,  IrCl,,  2NHS  oder 
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Ir(NH,),ClJf  entsteht,  wenn  das  durch  Erhitzen  von  Iridiumchlorid  dargestellte  Chlortlr  in  über- 
schüssigem kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  und  die  gTÜnlichgelbc  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirt  wird.  Es  ist  ein  gelbes,  körniges  Salz,  welches  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslich 
ist.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Salmiak,  Chlorwasserstoff  und  Iridium  (SlCOBUKOFP)  (31). 

Das  entsprechende  Hydroxyd  ist  nicht  bekannt.  Wenn  das  Chlorid  mit  Schwefelsäure  er- 
hitzt wird,  so  entsteht  das  Sulfat  Ir(NII3)3S04,  ein  in  leicht  löslichen  orangefarbenen  Blättern 
krystallisirendes  Salz. 

2.  Iridiumchlorllr-Tetraammoniak,  IrCla4NH3  oder  I r idosodiam  mon  i umchlo- 
rid,  Ir(NH3)4Cl3.  Das  IridiumchlorUr  verbindet  sich  noch  mit  doppelt  soviel  Ammoniak,  als 
in  dem  vorigen  Salz  enthalten  ist.  Der  Körper  entsteht,  wenn  das  Salz,  lrCla*2NH#1  solange 
mit  überschüssiger  Ammoniaklösung  gekocht  wird,  bis  nahezu  alles  gelöst  ist.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  dann  ein  weisslicher  Niederschlag  aus,  der  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist.  Beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  siedendem  Wasser  geht  der  Körper  unter  Ammoniakaustritt  in  IrClj’ 
2NH3  Uber  (Skoblikoff).  Das  aus  dem  Chlorid  dargestellte  Sulfat,  Ir(NH3)4S04,  krystal- 
lisirt  in  rhombischen  Prismen,  welche  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind  und  beim  Erhitzen 
sich  zersetzen.  Das  Nitrat,  durch  Wechselzersetzung  des  Sulfats  mit  salpetersaurem  Barium  er- 
halten, bildet  gelbe,  wasserlösliche  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  verpuffen. 

3.  Iridium s e sq uichlo rid-P en ta m moni  ak,Ir3Cls10NH3  oderlridopentam  monium- 
chlorid,  Ir3(NH3)j 0C14.  Wenn  man  Ammonium-Iridiumsesquichlorid,  Ir3Cl6’6NH4Cl,  in 
Wasser  löst  und  das  gleiche  Volumen  starker  AmmoniakflUssigkeit  zusetzt  und  das  Gemisch  in 
völlig  damit  ungefüllten  Flaschen  vier  Wochen  an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt,  so  färbt  sich 
die  anfangs  olivengrüne  Flüssigkeit  allmählich  tief  rosenroth.  Man  erhitzt  dann  die  Lösung  ge- 
linde zur  Entfernung  des  überschüssigen  Ammoniaks,  sättigt  hierauf  mit  Salzsäure  und  dampft 
zur  Trockne  ein.  Es  scheidet  sich  ein  grünlichgelbes  Salz  aus,  das  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  aus  heissem,  etwas  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Man 
erhält  so  ein  hell  fleischfarbenes,  krystallinisches,  sehr  schwer  lösliches  Pulver  (Claus). 

Wenn  das  Chlorid  mit  Wasser  und  Silberoxyd  digerirt  wird,  so  resultirt  eine  rosenrothe, 
alkalische  Lösung  der  Base  Ir3(NH3), 0(OH)„  welche  sich  beim  Eindampfen  zersetzt.  Aus 
dieser  Lösung  lassen  sich  andere  Salze  darstellcn.  Schüttelt  man  dieselbe  in  einer  mit  Kohlen- 
säuregas gefüllten  Flasche,  so  bildet  sich  allmählich  das  Carbonat,  Ir3(NH3)j 0(C 03)3 
-4-  3HaO,  ein  fleischfarbenes,  krystallinisches  Pulver,  dessen  wässrige  Ixisung  alkalisch  reagirt. 

Das  Nitrat,  Ir3(NH3)l0(N 03)6,  krystallisirt  wasserfrei  in  hell  fleischfarbigen,  kleinen 
Prismen,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  reagirt  neutral. 

Das  Sulfat,  Ir3(NH3)l0(SO4)3,  ist  ebenfalls  krystallinisch,  hcllflcischfarbig,  neutral  und 
löslich  in  Wasser. 

4.  Iridiumchlorid-Tetraammoniak,  IrCl44NH3  oder  Irididiammoniu mchlo- 
rid,  Ir(NH3)4Cl4.  Wenn  man  Iridosammoniumchlorid,  Ir(NH3)2Cl3,  allmählich  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  erwärmt,  so  verwandelt  es  sich  in  Irididiammoniumchlornitrat, 
Ir(NH3)4C!3(N03)3  (SKOBLIKOFF).  Dies  Salz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelben, 
glänzenden  Blättern.  Wird  die  Lösung  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  versetzt,  so  fällt  das 
Chlorid  von  obiger  Zusammensetzung  aus,  welches  aus  heissem  Wasser  in  violetten  Oktaedern 
krystallisirt.  Aus  seiner  Lösung  wird  durch  Silbernitrat  nur  die  Hälfte  des  Chlors  entfernt. 
Wenn  das  Chlomitrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verdampft  wird,  so  entsteht  das  Chloro- 
sulfat,  Ir(NHj)4CljS04,  ein  in  feinen,  grünlichen  Nadeln  krystallisirendes  Salz. 

Kohlenstoff- Iridium,  IrC4.  Wenn  ein  Stück  Iridium  in  eine  Weingeist- 
flamme gehalten  wird,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  sammetschwarzen,  abfarben- 
den  Schicht,  welche  bei  gelindem  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  und  80*2  # Ir 
hinterlässt.  Das  Metall  unter  dieser  Schicht  ist  grau  und  ganz  mit  Kohle  durch- 
drungen. Die  Iridiumoxyde  werden  durch  Erhitzen  in  Kohlenwasserstoffgasen 
oder  Dämpfen  organischer  Flüssigkeiten  zu  Kohlenstoff-Iridium  reducirt  (Ber- 
zeuüs)  (19). 
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Die  Lösungen  der  Iridosalze  (Kaliumlridiumsesquichlorid)  werden  durch 
Kaliumhydroxyd  unter  Bildung  eines  geringen  grünlichen  Niederschlags  gelb 
gefärbt.  Beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  schwarz,  und  es  setzt  sich  ein  schwarzer 
Niederschlag  ab.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Lösung  durch  Oxydation  schön 
violett  blau.  Wenn  man  die  Chloridlösung  mit  Kaliumhydroxyd  und  Alkohol 
versetzt,  so  bildet  sich  sofort  beim  Erwärmen  ein  schwarzer  Niederschlag,  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  aber  beim  Erkalten  und  nach  langem  Stehen  nicht  blau. 

Durch  Ammoniak  färbt  sich  die  Lösung  beim  Kochen  schwarz  und  nach 
dem  Erkalten  dunkelviolettblau  wie  durch  Kaliumhydroxyd. 

Kohlensaures  Alkali  wirkt  ähnlich  wie  Ammoniak.  Nach  dem  Erkalten 
und  längerem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  aber  blau  (nicht  violettblau). 

Bariumcarbonat  fällt  das  Sesquioxyd  nicht. 

Ameisensaures  Natrium  reducirt  beim  Erhitzen  das  Salz,  indem  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Iridium  entsteht 

Silbernitrat  erzeugt  einen  bräunlichen,  in  Ammoniak  unlöslichen  aber  da- 
durch weiss  werdenden  Niederschlag  von  Silberiridiumsesquichlorid. 

Natriumnitrit  bildet  beim  Erwärmen  der  Lösung  ein  lösliches,  orange- 
gelbes Doppelsalz,  welches  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Iridiumtetrachlorid 
übergetührt  wird. 

Sch wefclwasserstoffwasser  fallt  erst  beim  Erhitzen  braunes  Iridiumses- 
quisulfid. 

Ebenso  bringt  Schwefelammonium  erst  beim  Erhitzen  oder  Uebersättigen 
mit  Säure  braunes  Sulfid. 

Durch  Oxydationsmittel  (Chlor  oder  Salpetersäure)  wird  die  grüne 
Lösung  des  Sesquichloriddoppelsalzes  unter  Braunfärbung  in  Tetrachloridlösung 
verwandelt. 

Die  Auflösungen  der  Iridiverbindungen  (Iridiumtetrachlorid)  sind  tief 
dunkelroth  mit  einem  Stich  ins  Braune. 

Kaliumhydroxyd  verwandelt  die  dunkle  Farbe  in  eine  grünliche,  indem 
sich  ein  geringer,  bräunlich  schwarzer  Niederschlag  von  Kaliumiridichlorid  bildet. 
Wenn  die  helle  Lösung  erwärmt  wird,  so  färbt  sie  sich  nach  dem  Erkalten  all- 
mählich röthlich  und  dann  unter  Sauerstoffaufnahme  und  Bildung  von  Tetrahy- 
droxyd blau.  Durch  Abdampfen  erhält  man  blaues  Iridohydroxyd.  In  einer 
Auflösung  von  Iridosulfat  bringt  Kali  diese  Veränderungen  nicht  hervor. 

Ammoniak  färbt  Iridiumtetrachloridlösung  ebenfalls,  wie  Kalihydrat,  und 
erzeugt  einen  geringen,  bräunlich  schwarzen  Niederschlag  des  Ammoniumdoppel- 
chlorids. Beim  Verflüchtigen  des  Ammoniaks  färbt  die  Flüssigkeit  sich  blau 
unter  Bildung  eines  blauen  Niederschlags.  Eine  Auflösung  von  Iridisulfat  wird 
durch  Ammoniak  blau  gefällt.  Gegenwart  von  Palladium  oder  Rhodium  beein- 
trächtigt die  Reinheit  der  Reactionen  mit  Alkalien. 

Kaliumcarbonat  fällt  zunächst  hellbraunes  Kaliumiridochlotid.  Der 
Niederschlag  löst  sich  allmählich  wieder  auf.  Beim  Abdampfen  der  hellen 
Lösung  tritt  Blaufärbung  und  Bildung  eines  blauen  Niederschlags  ein. 

Bariumcarbonat  fällt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein  Oxyd;  beim 
Kochen  färbt  sich  indess  das  Bariumcarbonat  blau,  und  die  Lösung  wird  grünlich. 
Aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Iridioxyd  wird  indessen  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  blaues  Iridihydroxyd  gefällt. 
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Ameisensaures  Natrium  bewirkt  durch  langes  Erhitzen  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  reducirtem  Iridium. 

Salmiak  erzeugt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  einen  dunkelrothen, 
krystallinischen  Niederschlag.  Wenn,  wie  es  oft  der  Fall  ist,  bei  der  Fällung  des 
Platins  mit  Chlorammonium  der  Platinsalmiak  orangeroth  gefärbt  ist,  so  ist  dies 
ein  Zeichen,  dass  derselbe  iridiumhaltig  ist. 

Ferrocyankalium  entfärbt  die  Tetrachloridlösung,  indem  sich  Sesquichlo- 
rid  bildet. 

Ebenso  entfärbt  Eisenvitriol,  ohne  die  Reduction  von  Metall  zu  bewirken. 

Salpetersaures  Silber  bringt  einen  blauen  Niederschlag  hervor,  welcher 
rasch  weiss  wird. 

Schwefelammonium  fällt  braunes  Schwefeliridium,  das  sich  in  einem 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflöst.  Aus  der  Lösung  wird  durch  Kochen 
oder  durch  Zusatz  von  Salzsäure  braunes  Schwefeliridium  gefällt. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  zunächst  das  Tetrachlorid  zu  Sesquichlorid 
unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Dann  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag  von 
Schwefeliridium. 

Quantitativ  wird  das  Iridium  durch  Erhitzen  der  Sauerstoff-  oder  Chlor- 
verbindungen im  Wasserstoffstrom  als  Metall  bestimmt.  Rud.  Biedermann. 

Isomerie.*)  Unter  isomeren  Körpern  versteht  man  solche,  welche  bei  gleicher 
chemischer  Zusammensetzung  verschiedene  Eigenschaften  besitzen.  Die  Ein- 
führung des  Begriffs  Isomerie  (von  i»<>(j.tpqc,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt) 
rührt  von  Berzelius  her  (i)  und  stammt  aus  dem  Jahre  1830. 

Bis  zum  Jahre  1823  hatte  man  als  selbstverständlich  angenommen,  dass 
gleiche  chemische  Zusammensetzung  auch  Gleichheit  aller  anderen  Eigenschaften 
bedinge.  Dieser  Glaube  ward  zuerst  durch  Mitscherlich  erschüttert,  der  den 
Begriff  der  Dimorphie  für  die  Eigenschaft  chemisch  gleich  zusammengesetzter 
Körper,  in  2 verschiedenen  Krystallformen  auflreten  zu  können,  einführte,  und  diese 
namentlich  am  Kalkspath  und  Arragonit  und  bei  dem  rhombischen  und  mono- 
klinen Schwefel  begründete  (2).  Viel  prägnanter  aber  waren  die  Thatsachen, 
welche  Wöhler  einerseits  (3)  und  Liebig  andererseits  (4)  feststellten  und  aus  denen 
unzweifelhaft  hervorging,  dass  die  Cyansäurc  und  Knallsäure  dieselbe  Zusammen- 
setzung, aber  ganz  verschiedene  Eigenschaften ' besitzen.  Kurz  darauf  entdeckte 


•)  1)  Pocg.  Ann.  19,  pag.  305.  2)  Ann.  chim.  phys.  (2)  19,  pag.  415;  24,  pag.  264; 

Abh.  Berl.  Acad.  1823,  pag.  43.  3)  Gilb.  Ann.  71,  pag.  95;  73,  pag.  157.  4)  Ann.  chim. 

phys.  (2)  24,  pag.  294;  25,  pag.  288;  Schweigg.  Joum.  Ch.  Ph.  48,  pag.  376.  5)  Phil.  Trans.  1825 ; 
Schweigg.  Journ.  47,  pag.  340  u.  441.  6)  Schweigc.  Joum.  6,  pag.  284.  7)  Bekz.  Jahresb.  12, 
pag.  63.  8)  Ibid.  20,  2.  Abth.,  pag.  13.  9)  Ann.  Chem.  Suppl.  5,  pag.  148;  Ann.  chim. 

phys.  (4)  13,  pag.  257.  10)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  4,  pag.  178;  Devtixe  u.  Troost,  Compt. 
rend.  56,  pag.  891.  11)  V.  Meyer,  Bcr.  13,  pag.  394;  Crafts  und  Meier,  ibid.  13,  pag.  851; 

Compt.  rend.  92,  pag.  39.  12)  Ann.  Chem.  113,  pag.  305.  13)  Compt.  rend.  55,  pag.  53; 

Ann.  Chem.  124,  pag.  324.  14)  Ann.  Chem.  144,  pag.  1.  15)  Ann.  Chem.  137,  pag.  129. 

16)  Ann.  Chem.  192,  pag.  228.  17)  Ann.  Chem.  137,  pag.  327.  18)  Ann  Chem.  126,  pag.  214; 
130,  pag.  237.  19)  Ann.  chim.  phys.  (3)  24,  pag.  442;  27,  pag.  56;  38,  pag.  437.  Ferner 
Recherches  sur  la  dissymetrie  molcculairc  des  produits  organiques  naturels.  Le(ons  de  chimic 
1 86 1 u.  1886.  20)  Scacchi,  Rendiconti  dell'  Acadcmia  di  Napoli  1865,  pag.  250.  21)  van't  Hoff 
u.  Devf.nter,  Ber.  chem.  Ges.  19,  pag.  2142.  22)  Jahresber.  1883,  pag.  1084.  23)  Ibid.  1866, 
pag.  400.  24)  Compt.  rend.  51,  pag.  153.  25)  Bull.  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  337.  26)  Ibid. 

(2)  23,  pag.  295.  La  chimic  dans  Tespacc,  übersetzt  von  HERRMANN,  Braunschweig  1877. 
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Faraday  bei  der  Untersuchung  des  Oelgases  das  Butylen,  welches  er  als  mit  dem 
Aethylen  gleich  zusammengesetzt,  aber  sonst  verschieden  erkannte  (5).  Schon 
früher  hatte  Berzelius  die  verschiedenen  Modifikationen  der  Zinnsäure  (6)  ge- 
funden und  im  Jahre  1830  wird  derselbe  durch  die  wichtige  Entdeckung,  dass 
Traubensäure  und  Weinsäure  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen,  zu  der  oben 
schon  erwähnten  Einführung  des  Begriffs  Isomerie  veranlasst.  Etwas  später  hat 
er  auch  die  Unterscheidung  zwischen  polymeren  und  metameren  Körpern  ge- 
geben (7),  von  denen  die  ersteren,  Substanzen  mit  verschiedenem  Molekulargewicht 
bezeichnen  (oder  wie  er  sich  ausdrückt  »Atomgewicht«),  die  letzteren  aber  gleiches 
Molekulargewicht  besitzen,  und  »im  eigentlichen  Sinn  isomer  sind«.  Für  die  ver- 
schiedenen Zustände  desselben  Elementes  ist  erst  im  Jahr  1841  der  Begriff  Allo- 
tropie  von  Berzelius  (8)  eingeführt  worden. 

Die  Erscheinungen  der  Isomerie,  welche  namentlich  in  der  organischen  Chemie 
immer  häufiger  aufgefunden  wurden,  haben  auf  die  Entwicklung  dieser  Wissen- 
schaft bestimmend  eingewirkt,  indem  die  Anstrengungen  mehr  und  mehr  darauf 
gerichtet  wurden,  Erklärungen  für  diese  Thatsachen  zu  geben.  Bis  zu  einem  ge- 
wissen Grad  ward  dies  schon  durch  die  Radikaltheorie  möglich,  weit  vollständiger 
aber  ist  dies  durch  die  Strukturformeln  erreicht  worden,  die  aus  der  Theorie  der 
Valenz  hervorgegangen  sind. 

Allotropie. 

Allotrope  Zustände  sind  bei  sehr  vielen  Elementen  gefunden  worden.  Die 
bekanntesten  und  wichtigsten  Fälle  sind  beobachtet  worden  beim  Sauerstoff, 
Schwefel,  Selen,  Phosphor  und  Kohlenstoff.  Nach  den  jetzt  geltenden  An- 
schauungen können  sie  nur  darauf  beruhen,  dass  entweder  die  Moleküle  aus  einer 
verschiedenen  Zahl  von  Atomen  bestehen  (Polymerie)  oder  dass  diese  in  ver- 
schiedener Weise  gruppirt  sind.  Das  Erstere  findet  bestimmt  statt  bei  dem  Sauer- 
stoff und  bei  dem  Schwefel.  Man  weiss,  namentlich  durch  die  Untersuchungen 
von  Soret  (9),  dass  das  Ozonmolekül  aus  3 Atomen  besteht,  während  das  ge- 
wöhnliche Sauerstoffmolekül  2 Atome  enthält.  Auch  der  Schwefel  existirt  in 
Dampfform  in  2 polymeren  Zuständen.  Bei  niederer  Temperatur  (500°)  besteht 
das  Molekül  aus  6 Atomen,  während  bei  hohen  Temperaturen  (etwa  1000°)  dieses 
Molekül  in  3 Theile  zerfällt,  so  dass  dann  das  Molekül  nur  aus  je  2 Atomen  be- 
steht (10).  Aehnliche  Thatsachen  hat  man  neuerdings  auch  bei  den  Halogenen, 
namentlich  beim  Jod  beobachtet  (11). 

In  allen  diesen  Fällen  konnte  die  Molekulargrösse  direkt  durch  Bestimmung 
der  Dampfdichte  festgestellt  werden.  Ueberall  da  wo  dies  nicht  möglich  ist,  haben 
wir  auch  kein  sicheres  Mittel  die  Molekulargrösse  zu  ermitteln  und  in  Folge  dessen 
können  auch  nur  Vermuthungen  über  die  Ursache  der  Allotropie  geäussert  werden. 

Polymerie. 

Wir  haben  den  von  Berzelius  eingeführten  Begriff  der  Polymerie  beibehalten 
und  verstehen  demnach  unter  polymeren  Körpern  solche,  welche  dieselbe  relative 
Atomzahl  im  Molekül  besitzen,  deren  Molekulargewichte  aber  nicht  gleich  sind, 
sondern  in  einem  einfachen  multiplen  Verhältniss  zu  einander  stehen. 

Man  kennt  eine  sehr  grosse  Zahl  hierhergehöriger  Fälle  und  zwar  sowohl  in 
der  anorganischen  als  in  der  organischen  Chemie,  doch  sind  die  letzteren  inter- 
essanter und  wichtiger,  da  hier  vielfach  durch  Dampfdichtebestimmungen  die 
Molekulargrössen  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  konnten.  Von  den  in  die  erste 
Klasse  gehörigen  Beispielen  seien  desshalb  hier  nur  die  verschiedenen  Zustände 
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des  Stickstoffperoxyds  NO,  undN,Ot,  deren  Molekulargrössen  durch  Dampfdichte- 
bestimmung controlirt  werden  konnten,  die  des  Schwefeltrioxyds  und  die  des  meta- 
phosphorsauren Natrons  erwähnt,  indem  noch  hinzugefügt  werde,  dass  auch 
Dimorphismus  und  Polymorphismus  vielfach  auf  Polymerie  beruhen  mag. 

Bei  der  Polymerie  in  der  organischen  Chemie  kann  man  Polymerie  im 
weiteren  und  engeren  Sinn  unterscheiden.  Es  giebt  Körper,  welche  polymer 
sind,  ohne  irgend  eine  nähere  Beziehung  zu  zeigen,  z.  B. 

C,H40  Aldehyd, 

CjH,0,  Buttersänre, 

CH,0  Formaldehyd, 

C,H40,  Milchsäure, 

CsH,,06  Traubenzucker, 

CAgNO  Cyansaures  Silber, 

C,Ag,N,0,  Knallsaures  Silber, 

während  viele  andere  polymere  Verbindungen  (polymer  im  engeren  Sinne)  in  ein- 
ander tibergeführt  werden  können.  Doch  ist  es  nicht  zweckmässig,  hierauf  zu  viel 
Gewicht  zu  legen,  da  es  immerhin  möglich  ist,  dass  auch  zwischen  den  obenge- 
nannten Körpern,  so  z.  B.  zwischen  Formaldehyd  und  Traubenzucker  solche  Be- 
ziehungen aufgefunden  würden. 

Bekannte  Beispiele  für  polymere,  ineinander  überführbare  Verbindungen  sind 
folgende : 

CNOH  Cyansäure, 

C,N,0,H,  Cyanursäure, 

CN,H,  Cyanamid, 

CjN(H4  Dicyandiamid, 

C,N6H,  Cyanuramid  (Melamin), 

C,H40  Aldehyd, 

C4HeO,  Aldol 

C4H,,Os  Paraldehyd, 

C,H60  Benzaldehyd, 

C,4H,,Os  Benzoin, 

C,H,  Acetylen, 

C6Hs  Benzol 

etc. 

Aber  auch  zwischen  diesen  Gruppen  polymerer  Körper  kann  man  noch  Unter- 
scheidungen einführen,  indem  man  diejenigen  polymeren  Verbindungen,  welche 
in  jedem  Sinn  in  einander  umwandelbar  sind,  von  denen  trennt,  bei  denen  die 
Umwandlung  nur  in  dem  einen  Sinne  ausführbar  ist.  Die  Strukturchemie  setzt 
voraus,  dass  in  dem  ersten  Fall  die  Bildung  des  grösseren  Moleküls  durch  Sauer- 
stoff- oder  Stickstoffvalenzen  bedingt  wird,  während  bei  den  anderen  durch  Kohlen- 
stoffbindung die  Beständigkeit  des  neuen  Moleküls  erklärt  wird. 

So  kann  die  Constitution  des  Paraldehyds  durch  folgende  Formel 
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CH,— CH— O— CH-CH, 
6— ch— 6 


die  des  Aldols  in  folgender  Weise 


CH, 

CH, 

CH 

yoH 

CH, 

CHO 


anschaulich  gemacht  werden,  und  diese  Auffassungen  sind  nicht  nur  geeignet,  die 
Bildung  beider  Körper  aus  Aldehyd,  das  leichte  Zerfallen  des  Paraldehyds  in 
Aldehyd  im  Gegensatz  zu  der  Beständigkeit  des  Aldols  zu  begreifen,  auch  die 
weiteren  Reactionen  des  Aldols  finden  dadurch  eine  Erklärung. 


Metamerie. 

Weitaus  die  wichtigsten  und  auch  die  häufigsten  Isomeriefälle  gehören  hier- 
her, und  gerade  hier  zeigt  sich  der  Werth  der  sog.  rationellen  oder  Constitutions- 
formeln, insofern  als  diese  die  Verschiedenheit  der  betreffenden  Körper  zur  An- 
schauung bringen  und  meist  auch  ein  zusammenfassendes  Bild  geben  für  das  ver- 
schiedene chemische  Verhalten  derselben. 

Anfangs  lernte  man  metamere  Körper  nur  vereinzelt  kennen,  bald  aber  zeigte 
es  sich,  dass  es  ganze  Reihen  solcher  Verbindungen  giebt.  Eines  der  ersten 
Beispiele  hierfür  war  die  Metamerie  zwischen  den  Fettsäuren  und  den  Fettsäure- 
estern. So  drückt  z.  B.  C4H,0,  die  Formel  der  Buttersäure,  des  Ameisensäure- 
propylesters, Essigsäureäthylesters  und  Propionsäuremethylesters  aus,  wofür  so- 
wohl Radikal-  wie  Typentheorie  noch  genügende  Erklärung  geben  konnten. 
Schwierigkeiten  bot  die  Auffassung  der  Metamerie  zwischen  Aldehyden  und 
Ketonen,  welche  die  Strukturformeln  in  einfachster  Weise  lösen,  z.  B. 

CH, — CH,  — CHO  Propionaldehyd, 

CH, — CO  — CH,  Aceton. 

Einen  wirklichen  Triumph  aber  feierte  die  Strukturchemie  durch  die  Prognose 
der  metameren  Alkohole  durch  Kolbe  (12),  auf  welche  die  Entdeckung  dieser 
Körper  alsbald  folgte:  der  erste  sekundäre  Alkohol  ward  durch  Friedel  (13), 
der  erste  tertiäre  Alkohol  durch  Butlerow(i4)  aufgefunden.  So  ist  z.  B.  metamer: 


CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH-CH, OH 

CH, 

CHOH 

CH, 

CH, OH 

CH. 

Normaler  primärer  Butylalkohol  Sccundärcr  Butylalkohol 

Isobutylalkohol 

(Propylcarbinol) 

(Methyläthylcarbinol) 

(CH,),-C(OH) 

Tertiärer  Butylalkohol 
(Trimethy  lcarbinol). 

(Isopropylcarbinol) 

Ganz  ähnlich  erklären  sich  auch  die  zahlreichen  Metamerien,  die  in  anderen 
Körperreihen  z.  B.  bei  den  Fettsäuren,  bei  den  Alkoholsäuren,  den  mehrbasischen 
Säuren  oder  bei  den  Kohlenwasserstoffen  etc.  aufgefunden  wurden.  Alle  diese 
Metamerien  konnten  durch  die  verschiedenen  Bindungsweisen  der  Kohlenstoffatome 
selbst  oder  der  damit  verbundenen  Atome  ihre  Erklärung  finden. 


f 
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Eine  weitere  glänzende  Phase  ftlr  die  Strukturchemie  und  die  durch  sie  gebotene 
Möglichkeit,  Metamerien  zu  erklären,  ward  angebahnt  durch  KekulE's  berühmte 
Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  (15).  Diederselben  zu  Grunde  liegende 
Idee  lässt  sich  dahin  formuliren:  die  aromatischen  Körper  entstehen  aus  dem 
Benzol,  CeHe,  durch  Substitution  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome.  Diese 
sind  im  Benzol  symmetrisch  angeordnet,  d.  h.  ihre  Bindungsweise,  sowie  die  der 
Kohlenstoffatome  untereinander,  ist  durchaus  gleichartig:  die  6 Wasserstoffatome 
sind  gleichwertig,  so  dass  keine  Metamerien  bei  den  Monosubstitutionsprodukten 
des  Benzols  existiren.  Dagegen  werden  solche  möglich,  sobald  2 oder  mehr  Wasser- 
stoffatome  ersetzt  werden  (vergl.  Näheres  im  Art.  > Aromatische  Verbindungen«  Bd.II). 

Diese  Ansichten  über  aromatische  Verbindungen  haben  die  Prüfung  durch 
die  Thatsachen  glänzend  bestanden,  sie  sind  durch  dieselben  in  weitgehendster 
Weise  bestätigt  worden.  Um  dies  nur  an  einem  Beispiel  zu  erläutern,  sei  hier 
erwähnt,  dass  gerade  die  12  von  der  Theorie  vorgesehenen  Chlorbenzole  haben 
dargestellt  werden  können  (16),  nämlich 
1 Monochlorbenzol:  C6H5C1, 

3 Dichlorbenzole:  C6H4Clä  (1-2,  1-8,  1-4), 

3 Trichlorbenzole:  CcH,Cl,  (1-2 -3,  1 '2-4,  1 - 3 - 5), 

3 Tetrachlorbenzole:  C6H,C14  (1  *2-3-4,  1-2-4-5,  1 - 3 - 4 - 5), 

1 Pentachlorbenzol:  C6HC15, 

1 Hexachlorbenzol:  C6C14. 

An  diese  Auffassung  des  Benzols  und  seiner  Derivate  schliesst  sich  dann 
die  des  Naphtalins  und  seiner  Abkömmlinge  an.  Von  Erlenmeyer  wurde  für 
den  letzteren  Kohlenwasserstoff  eine  Formel  aufgestellt  (17),  welche  als  aus 
2 Benzolmolekülen  durch  Condensation  entstanden  betrachtet  werden  kann: 

H.  H» 

C C 

HfQ  ^ ^ C H„ 

Hpd  . c CH? 

c c 

Ha  H, 

Die  8 Wasserstoffatome  sind  hier  nicht  gleichwerthig,  sondern  je  4 unter- 
scheiden sich  von  den  andern  4 durch  die  nähere  Beziehung,  welche  die  sie  binden- 
den Kohlenstoffatome  zu  den  2,  die  Benzolmoleküle  zusammenhaltcnden  Kohlen- 
stoffatomen besitzen.  Im  Naphtalin  existiren  daher  2 isomere  Monosubstitutions- 
produkte, 10  isomere  Disubstitutionsprodukte  etc. 

Um  auch  noch  einen  complicirteren  Fall  von  Metamerie  anzugeben,  sei  auf 
Anthracen  und  Phenanthren  hingewiesen,  welchen  die  Formel  CI4HI0  entspricht. 
Auch  diese  Isomerie  findet  durch  die  Struckturformeln  eine  befriedigende  Kr 
klärung: 


H H H 

Anthracen 
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H 

C 


c 

H 

Phenanthren 


wobei  durch  eingehende  Untersuchungen  der  Abkömmlinge  dieser  Kohlenwasser- 
stoff der  Nachweis  geführt  wurde,  dass  diese  Formeln  dem  Gesammtverhalten 
der  beiden  Körper  in  ausgezeichneter  Weise  Rechnung  tragen. 

Ferner  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  dieMetamerien  hei  den  Pyridin-  und  Chinolin- 
verbindungen und  ebenso  bei  den  Pyrrol-,  Thiophen-  und  Indolderivaten  in  durch- 
aus analoger  Weise  wie  bei  den  Benzol-  und  Naphtalinabkömmlingen  aufgefasst 
werden  können. 

Physikalische  Isomerie. 

Es  ist  sehr  beachtenswerth , dass  die  Strukturformeln  trotz  ihrer  grossen 
Leistungsfähigkeit  für  die  Erklärung  von  Isomerien,  die  wir  eben  besprochen 
haben,  doch  für  eine  Klasse  von  Isomerieerscheinungen  durchaus  ungenügend 
sind,  wobei  betont  werden  darf,  dass  derartige  Fälle  bereits  vor  Aufstellung  der 
Valenztheorie  und  den  daraus  sich  ergebenden  Strukturformeln  bekannt  waren. 
Freilich  darf  auch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  diese  Isomerien  von  ganz 
anderer  Art  sind,  wie  die  bisher  behandelten  Metamerien. 

Es  giebt  eben  Körper,  welche  bei  gleicher  Zusammensetzung  und  gleichen 
chemischen  Eigenschaften  doch  Verschiedenheiten  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften, also  bezüglich  derKrystallform,  des  Schmelzpunkts,  des  optischen  Drehungs- 
vermögens etc.  zeigen.  F'Ur  solche  Isomerien  hat  Carius  den  Namen  physi- 
kalische Isomerie  eingeführt  (18). 

Das  zuerst  bekannt  gewordene  und  gleichzeitig  auch  wichtigste  Beispiel  dafür 
bieten  die  verschiedenen  Modifikationen  der  Weinsäure.  Aehnliches  findet  aber 
auch  statt  für  die  Apfelsäure,  Milchsäure,  Mandelsäure,  das  Asparagin,  Coniin  etc. 

Am  genauesten  untersucht  sind  die  Verhältnisse  bei  der  Weinsäure  und  zwar 
durch  Pasteur  (19).  Die  Resultate,  welche  wie  es  scheint  typisch  sind,  sind 
kurz  folgende:  die  Traubensäure,  welche  bei  der  Fabrikation  der  Weinsäure  als 
Nebenprodukt  entsteht,  muss  als  eine  Verbindung  von  Rechts-  und  Linkswein- 
säure angesehen  werden,  aus  denen  sie  beim  Vermischen  gleicher  Quantitäten 
unter  Wärmeentwicklung  entsteht.  Die  Traubensäure  krystallisirt  triklin  und  unter- 
scheidet sich  auch  in  Bezug  auf  Löslichkeit  und  Krystallwassergehalt  der  Salze  etc. 
von  den  monoklin  krystallisirenden  Weinsäuren.  Wesentlich  ist  aber,  dass  die 
Traubensäure  optisch  inaktiv  ist,  während  die  Rechtsweinsäure  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  und  die  Linksweinsäure  denselben  ebensoviel  nach  links 
ablenkt.  Rechts-  und  Linksweinsäure  unterscheiden  sich  ausserdem  durch  ihr 
verschiedenes  pyroelektrisches  Verhalten  und  durch  ihre  verschiedenen  Krystall- 
formen,  die  als  enantiomorph  bezeichnet  werden.  Diese  unterscheiden  sich  näm- 
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lieh  nur  dadurch,  dass  sie  die  Hemiedrie  des  Klinodoma  (P  »),  auf  entgegen- 
gesetzten Seiten  haben.  Dagegen  sind  in  Bezug  auf  Löslichkeit  und  spec.  Gew. 
keine  Unterschiede  gefunden  worden.  Auch  die  Salze  scheinen  im  Allgemeinen 
identisch  oder  wenigstens  sehr  ähnlich  zu  sein,  nur  bei  Verbindungen  mit  optisch 
aktiven  Körpern,  wie  Asparagin,  Cinchonin,  Cinchonicin  etc.,  sind  Verschieden- 
heiten aufgefunden  worden. 

Die  Spaltung  der  Traubensäure  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  gelang  Pasteur 
nach  3 verschiedenen  Methoden: 

1.  Durch  Krystallisation  des  Natronammoniaksalzes.  Dasselbe  wandelt  sich 
unter  28°  (20)  in  ein  Gemenge  von  rechts-  und  linksweinsaurem  Natronammoniak 
um  (2  t),  welche  enantiomorphe  Formen  bilden  und  durch  Auslesen  getrennt 
werden  können.  Diese  Reaction  hat  Jungfleisch  zu  einer  Darstellungsmethodc 
für  Linksweinsäure  ausgebildet  (22),  indem  er  die  interessante  Beobachtung  von 
Gernez  (23)  verwerthete,  wonach  übersättigte  Lösungen  dieser  Gemenge  durch 
Hineinlegen  eines  Krystalls  des  rechtsweinsauren  Salzes  nur  dieses,  durch  Hin- 
einbringen eines  Krystalls  des  linksweinsauren  Salzes  nur  das  letztere  ausscheiden. 

2.  Durch  Darstellung  der  Cinchonicin-  oder  Chinicinsalze.  Auch  diese 
scheinen  leicht  in  weinsaure  Salze  zu  zerfallen,  und  es  krystallisirt  bei  den  Cin- 
chonicinsalzen  zuerst  das  schwerer  lösliche  linksweinsaure  Salz  aus,  während  bei 
den  Chinicinverbindungen  das  rechtsweinsaure  Salz  das  schwerer  lösliche  ist. 

3.  Pasteur  hat  ferner  gefunden,  dass  wenn  man  in  eine  verdünnte,  Spuren 
von  Phosphaten  des  Kalis  und  Ammoniaks  enthaltende  Lösung  Von  Traubensäure 
Sporen  von  PtniciUium  glaucum  aussät,  diese  sich  auf  Kosten  der  Rcchtswein- 
säure  entwickeln,  so  dass  nach  einiger  Zeit  nur  Linksweinsäure  übrig  bleibt  (24). 

Mit  der  Traubensäure  und  den  2 Weinsäuren  ist  schliesslich  noch  die  Meso- 
oder inaktive  Weinsäure  isomer,  die  Pasteur  durch  Erhitzen  von  rechtewein- 
saurem Cinchonin  auf  170°  erhielt.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Wein- 
säure mit  wenig  Wasser  auf  165°  und  unterscheidet  sich  namentlich  dadurch 
von  der  Traubensäure,  dass  sie  sich  nicht  in  aktive  Weinsäuren  spalten  lässt, 
ferner  aber  durch  Krystallform,  Löslichkeit  etc. 

Nach  Le  Bel  (25)  und  van’t  Hoff  (26)  zeigen  nur  Verbindungen,  welche 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  besitzen,  d.  h.  Kohlenstoffatome,  die  mit  ihren 
4 Valenzen  an  4 verschiedene  Atomgruppen  gebunden  sind,  solche  eigenthümliche 
Isomerieerscheinungen  und  diese  Hypothese  hat  sich  insofern  bestätigt,  als  alle 
in  Lösung  auf  das  polarisirte  Licht  wirkenden  Körper  mindestens  1 asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  enthalten. 

Die  sehr  auffallende  Thatsache,  dass  Traubensäure,  die  doch  eine  chemische 
Verbindung  der  beiden  Weinsäuren  ist,  wie  dies  schon  von  Pasteur  durch  die 
Beobachtung  der  beim  Vermischen  concentrirtcr  Lösungen  der  beiden  Säuren 
auftretenden  Wärmeentwicklung  erwiesen  wurde,  bei  der  Krystallisation  einiger 
Salze  (s.  o.)  einfach  in  weinsaure  Salze  zerfällt,  steht  nicht  allein.  Es  giebt,  wie 
van’t  Hoff  und  Deyenter  (21)  zeigen  konnten,  viele  Verbindungen,  welche  bei 
gewissen  Temperaturen  (Umwandlungstemperatur)  vollständig  in  ihre  Componenten 
zerfallen,  also  nur  über  oder  unter  dieser  Temperatur  existiren.  Zu  solchen  Ver- 
bindungen gehören  die  meisten  traubensauren  Salze  mit  2 verschiedenen  Metallen 
(27),  die  Chinicin-  und  Cinchonicinsalze  der  Traubensäure.  Bei  den  meisten  Ver- 
bindungen der  ersten  Art  ist  die  Umwandlungstemperatur  bestimmt,  bei  den 
letzteren  ist  sie  noch  nicht  ermittelt.  Ladenburg. 
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Isomorphie.*)  Die  Beziehungen  zwischen  Krystallform  und  chemischer 
Zusammensetzung  können  dreifache  sein.  Derselbe  chemische  Körper  zeigt  ver- 
schiedene Formen;  die  hierfür  geltenden  Gesetzmässigkeiten  etc.  werden  unter 
Polymorphie  behandelt  werden  (s.  auch  unter  Aggregatzustände).  Verschiedene 
chemische  Körper,  die  aber  in  bestimmter  Weise  miteinander  verwandt  sind, 
zeigen  auch  in  ihren  Krystallformen  Beziehungen.  Diese  können  entweder  gleich 
oder  fast  gleich  sein,  dann  haben  wir  es  mit  Isomorphie  [der  Name  rührt  von 
Mitscherlich  (i)  her]  zu  thun,  oder  sie  sind  mehr  oder  weniger  verschieden, 
gehören  eventuell  verschiedenen  Systemen  an.  Die  hierher  gehörigen  Thatsachen 
fasst  man  unter  dem  Namen  der  Morphotropie  zusammen. 

R.  J.  Hauy  hatte  geglaubt,  dass  jeder  chemischen  Verbindung  auch  eine 
eigene  Krystallform  zukomme,  dass  also  zwei  chemisch  verschiedene  Verbindungen 
nie  gleiche  Formen  annehmen  können.  Dieser  Ansicht  widersprachen  freilich 
schon  ältere  Beobachtungen,  nach  denen  Mis<  hkrystalle  von  Eisen-  und  Kupfer- 
vitriol bekannt  waren,  auch  andere  Mischkrystalle  von  Vitriolen  und  Alaunen  (2) 
waren  bereits  früher  beobachtet  worden.  Bald  trat  J.  N.  v.  Fuchs  (1815)  (3) 
Hauy  entgegen,  der  eine  Theorie  der  vicariirenden  Bestandtheile  aufstellte,  nach 
welcher  einzelne  Körper  sich  in  Krystallen  gegenseitig  vertreten  können,  wobei  sie 
einander  ergänzen,  um  mit  den  übrigen  Bestandtheilen  in  das  gehörige  Verhältniss 
zu  treten,  von  Fuchs  wies  auch  auf  Aehnlichkeiten  in  den  Formen  von  analogen 
Verbindungen  hin,  so  bei  den  rhombischen  Carbonaten  von  Calcium,  Strontium 
und  Blei,  den  Sulfaten  von  Strontium,  Blei  und  Barium.  Betrachtungen  über 
Mischungen  ähnlich  krystallisirender  Verbindungen  unter  dem  Namen  tmtlanqes 
chimiques  ou  association  von  micanique  en  Proportion  inJctiniei  hat  F.  S.  Beudant 
(4)  aufgestellt.  Eine  ausführlichere  Darstellung  der  Geschichte  der  Isomorphie 
ist  z.  B.  von  Arzruni  in  Fehling’s  Handwörterbuch  gegeben. 

Die  Isomorphie  ist  aber  trotz  dieser  Vorläufer  von  E.  Mjtsherlich  entdeckt 
und  von  ihm  sind  die  sie  bestimmenden  Gesetze  entwickelt  worden.  Er  zeigte, 
dass  ähnlich  zusammengesetzte  Verbindungen  gleiche  oder,  wie  er  später  nach- 


•)  1)  E.  Mitscherlich , Ann.  chim.  19,  pag.  351.  2)  Nicolas  Lkblanc,  Joum.  de 

Phys.  31,  pag.  29;  33,  pag.  374;  De  la  cristallotechnie  1802;  Bull.  soc.  philomat.  9,  No.  50, 
pag.  11  (1801);  Joum.  de  phys.  55,  pag.  300.  3)  J.  N.  v.  Fuchs,  Schweigg.  Joum.  15,  pag.  377; 
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wies,  ähnliche  Formen  besitzen,  weiter  fand  er  schon,  dass  Elemente  durch 
Kadicale  in  isomorphen  Verbindungen  ersetzt  werden  können. 

Mit  den  unter  dem  Namen  der  Isomorphie  zusammengefassten,  gesetzmässigen 
Beziehungen  zwischen  chemischer  Zusammensetzung  und  physikalischen  Eigen- 
schaften ist  es  ebenso  gegangen,  wie  mit  den  sämmtlichen  anderen  solche  Be- 
ziehungen ausdrUckenden  Gesetzen.  Unmittelbar  bei  ihrer  Aufstellung  schienen 
sie  eine  last  vollkommene  Gültigkeit  zu  besitzen,  wir  erinnern  an  das  Dulong- 
PETlT’sche  und  das  NEUMANN'sche  Gesetz,  die  Kopp’schen  Gesetze  über  Siede- 
punkte und  Molekularvolumen,  die  Sätze  über  die  Molekularrefraction  u.  a.  m. 

Eine  genauere  Untersuchung  hat  aber  gelehrt,  dass  diese  Relationen  nur  der 
vereinfachte  Ausdruck  allgemeiner  Gesetze  sind,  die  noch  nicht  immer  haben  er- 
gründet werden  können.  Wir  haben  es  hier  mit  einer  ganz  analogen  Erscheinung 
zu  thun  wie  bei  dem  MARiOTTE'schen  Gesetz.  Dieses  drückt  in  angenäherter 
Weise  die  Beziehungen  zwischen  Druck  und  Volumen  bei  Gasen  aus,  so  angenähert, 
dass  dasselbe  lange  Zeit  die  Beobachtungen  vollkommen  wiederzugeben  oder  doch 
für  ein  ideales  Gas  gelten  zu  müssen  schien.  Spätere  Forschungen  zeigten  aber, 
dass  beträchtliche  Abweichungen  von  demselben  stattlinden  und  stattfinden  müssen. 

Während  die  theoretische  Erklärung  des  MAKlOTTE'schen  Gesetzes  nun  auch 
nur  ganz  allgemeine  Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Gase  erforderte,  so  musste 
zur  Erklärung  der  Abweichungen  auf  die  speciellen  Eigenschaften  der  chemisch 
verschiedenen  Moleküle  der  verschiedenen  Gase  eingegangen  werden.  Aehnlich 
verhält  es  sich  mit  den  Sätzen,  die  die  Eigenschaften  der  Moleküle  als  die  Summe 
der  Eigenschaften  der  Atome  auffassen.  Diese  gehen  implicite  von  der  Voraus- 
setzung aus,  dass  bei  der  chemischen  Verbindung  zu  einem  Molekül  wie  bei  einer 
rein  mechanischen  Mischung  die  Atome  unverändert  ihre  Eigenschaften  bewahren; 
da  aber  Abweichungen  von  den  betreffenden  Gesetzen  sich  finden,  so  müssen 
auch  die  Atome  sich  gegenseitig  bei  ihrer  Verbindung  beeinflussen.  Die  Ab- 
weichungen von  dem  MARiOTTE’schen  Gesetz  haben  die  Kräfte  zwischen  den 
Molekülen,  die  Dimensionen  derselben  etc.  kennen  gelehrt,  ebenso  werden  die 
Abweichungen  von  den  phys. -ehern.  Gesetzen  die  Kräfte  zwischen  den  Atomen  etc. 
genauer  verfolgen  lassen.  Bei  den  Abweichungen  von  den  Sätzen  der  Iso- 
morphie werden  sich  nach  anderen  Richtungen  analoge  Folgerungen  ergeben. 

In  Bezug  auf  die  Isomorphie  hat  man  zu  unterscheiden  zwischen 

1.  einer  geometrischen  Isomorphie,  wo  nur  eine  äusserlich  gleiche  Krystall- 
form  vorhanden  ist,  so  bei  dem  Alaun,  dem  Granat,  dem  Bleiglanz,  überhaupt 
bei.  allen  in  dem  regulären  System  vorkommenden  Körpern. 

2.  Einer  chemischen  oder  wahren  Isomorphie.  Diese  zeigt  sich  bei  anor- 
ganischen und  organischen  Verbindungen,  jedoch  bei  ersteren  im  Ganzen  häufiger 
als  bei  letzteren.  Die  wahre  Isomorphie  oder  Isomorphie  im  engeren  Sinne  des 
Wortes  ist  durch  folgenden  von  E.  Mitscherlich  aufgestellten  und  von  Kopp 
etwas  modificirten  Satz  bestimmt:  Aehnlich  zusammengesetzte  Körper  haben 
gleiche  oder  nahezu  gleiche  Krystallform,  gleiche  Spaltungsrichtung  und  auch 
sonst  gleiche  Structurverhältnisse. 

Sind  diese  Bedingungen  erfüllt,  so  sind  die  Körper  isomorph. 

Es  sind  aber  auch  isomorphe  Vertretungen  von  Atomen  von  Elementen 
durch  Atomgruppen  möglich,  so  ersetzen  sich  Kalium,  Ammonium,  mit  Alkohol- 
radikalen substituirtes  Ammonium  in  KsPtClt,  (NH4),PtClt  u.  a.  m.  Wir  werden 
an  den  passenden  Stellen  darauf  besonders  hinweisen. 

Sind  zwei  chemische  Körper  heteromorph  (dimorph)  und  die  verschiedenen 
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Formen  jedes  derselben  unter  einander  isomorph,  so  spricht  man  von  einer 
Heteroisomorphie  oder  Isodimorphie. 

Zur  Beurtheilung,  ob  zwei  Körper  isomorph  sind,  gilt  noch  das  folgende: 
Sie  krystallisiren  unter  günstigen  Bedingungen  aus  derselben  Lösung  zusammen, 
oder  wenn  man  einen  Krystall  des  einen  Körpers  in  eine  Lösung  des  andern 
bringt,  so  wächst  der  Krystall  des  ersteren  in  der  Lösung  des  zweiten  fort. 

Wir  wollen  nun  zunächst  die  verschiedenen  Charaktere  isomorpher  Ver- 
bindungen besprechen  und  dann  eine  Aufzählung  der  Hauptgruppen  z.  Thl.  im 
Anschluss  an  Topsoe  (Tidskrift  for  Fysik  og  Chemi  8,  pag.  5,  193,  321 ; 9,  pag.  225) 
derselben  geben. 

Den  Begriff  der  chemisch  ähnlichen  Zusammensetzung  hat  man  erweitert. 

Zunächst  werden  Verbindungen  wie  CaNOj  und  BaCOs,  BaMn04  und 
Na,S04  als  analog  zusammengesetzt  aufgefasst.  Diese  haben  ähnliche  Krystall- 
formen;  krystallisiren  aber  nie  zusammen.  Noch  weiter  geht  D.  Klein  (5),  der 
z.  Th.  im  Anschluss  an  Marignac  folgende  Definition  aufstellt: 

»Isomorphe  Körper  haben  entweder  eine  analoge  chemische  Constitution 
oder  eine  wenig  verschiedene  procentische  Zusammensetzung,  indem  sie  eine 
Gruppe  von  Elementen  enthalten,  die  entweder  beiden  gemeinsam  ist  oder  iden- 
tische chemische  Functionen  besitzt,  und  die  bei  weitem  den  grössten  Theil  der 
Verbindung  ausmachL« 

Diesen  Satz  gründet  D.  Klein  auf  folgende  Beobachtungen. 

I.  Nach  Scheibi.er  sind  die  meisten  Wolframate  isomorph,  obgleich  sie  nicht 
eine  gleiche  Menge  Krystallwasser  enthalten.  2.  Nach  Marignac  sind  voll- 
kommen isomorph  miteinander  die  sauren  Kicselwolframate  des  Bariums,  Calciums 
und  die  rhomboedrische  Kieselwolframsäure.  Ferner  vermag  eine  kleine  Quan- 
tität Natrium  das  Wasser  in  der  Kieselwolframsäure  zu  ersetzen.  3.  Marignac 
betrachtet  als  isomorph  gewisse  Doppelfluorüre  und  -oxyfluorüre.  K3TiFl6,  HsO; 
K2NbOFl5,  HtO  und  KsWOjF14,  H,0  sind  einmal  isomorph,  ferner  sind  iso- 
morph CuTiFi6,  4HjO,  CuNbOFl5,  4HsO  und  CuWOjF14,  4HjO,  hier  vertreten 
sich  TiFlj,  NbOFl  und  WO,.  4.  Kip: in  hat  gezeigt,  dass  isomorph  sind  eine 
Borwolframsäure,  9WoO,,  BsOs,  2HsO  -+-  22 aq,  und  eine  Kieselwolframsäure, 
12Wo03,  SiOj,  4HjO  + 29aq,  und  ein  Mononatriumwolframoborat,  9WoOs, 
BjO,,  Na„0 -t- 23aq;  ferner  ist  ein  Diammoniumwolframoborat,  9WoOs,  BtO,, 
2NH40 -+- 19aq,  isomorph  mit  einem  Ammoniumwolframat  Marignac's  und  ein 
Dibariumwolframoborat,  9WoOs,  B2Ü,,  2BaO-t-18aq,  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Metawolframat 

Eine  absolut  gleiche  Krystallform  tritt  nur  in  dem  regulären  System  auf,  so 
bei  Blei-,  Barium-,  Strontiumnitrat,  den  verschiedenen  Alaunen,  Chlorkalium  und 
Chlorammonium,  die  letzteren  krystallisiren  indessen  nur  bei  höheren  Tempera- 
turen zusammen,  bei  den  im  anderen  System  krystallisirenden  Körpern  finden 
sich  wie  erwähnt  kleine  Unterschiede  in  den  Krystallwinkeln,  wie  zuerst  W. 
H.  Wollaston  nachwies.  Die  kleinen  Veränderungen,  die  in  der  Krystallform 
bei  Ersetzungen  von  chemisch  nahestehenden  Atomen  und  Atomgruppen  durch 
einander  auftreten,  scheinen  gewissen  Gesetzen  unterworfen  zu  sein,  auf  die  wir 
unter  Morphotropie  zurückkommen.  Nahezu  gleiche  Krystallformen  zeigen  z.  B. 
die  Sulfate  und  Selenate'  des  Nickels  und  Zinks  mit  6HsO,  die  Sulfate  des 
Nickels,  Zinks  und  Magnesiums  mit  7HsO,  die  entsprechenden  Chromate  etc. 
Ueber  die  Grösse  der  Abweichungen  der  Winke!  zwischen  verschiedenen  iso- 
morphen Salzen  giebt  die  folgende  Tabelle  einen  Ueberblick. 

25» 
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Prismenwinkcl. 

MgS04-t-7H,0  89° '26' 

ZnS04  -+•  7HsO  88°  53’ 

NiS04  H-  7HS0  88°  58' 

Nach  der  Grösse  des  Unterschiedes  in  den  entsprechenden  Winkeln  kann 
man  von  dem  grösseren  oder  geringeren  Grad  der  Isomorphie  sprechen. 

In  allen  denjenigen  Fällen,  wo  Ca,  Sr,  Ba,  I’b  als  isomorphe  Elemente  in 
ihren  analogen  Verbindungen  fungiren,  stehen  Sr,  Pb,  Ca  einander  näher,  so- 
wohl dem  Habitus  der  Krystalle  als  auch  den  Achsenverhältnissen  nach.  So  ist 


BaCO, 

a\ 

0-5949 : 

\b\c 

1:07413 

BaS04 

a : b : € 

07622:1:1-2476 

Sr  CO  j 

0-6089 : 

1:07237 

SrS04 

0*7789: 1:1-2800 

PbCOj 

0-6102: 

1:07232 

PbS04 

07852:1:1-2894 

CaCOj 

0-6228 : 

1 : 0-7207 

Man  hat  auch  mehrfach  den  Begriff  isomorpher  Salze  soweit  ausdehnen 
wollen,  dass  man  nicht  allein  Substanzen,  die  in  demselben  System  krystallisiren, 
zusammcnstellt,  sondern  auch  solche  aus  verschiedenen,  wobei  aber  der  ganze 
Habitus  der  Krystalle  sehr  nahe  gleich  war,  was  natürlich  auch  einfache  Achsen- 
verhältnisse nach  sich  zog,  so  z.  B.  Tctragonale  und  Rhombische  mit  dem 
Achsenverhältniss  a:b:e,  wobei  a\b  nabe  gleich  I ist,  monokline  und  rhombische 
mit  angenähert  gleichen  Prismenwinkeln  u.  s.  f.  Besonders  häufig  sind  solche 
Beziehungen  zwischen  dem  rhombischen  und  monoklinen,  dem  monoklinen  und 
triklinen  Systeme,  falls  nur  kleine  Abweichungen  in  der  Stellung  der  zu  einander 
senkrechten  Achsenebenen  eintreten.  Diese  Erscheinungen  werden  wir  unter 
Morphotropie  behandeln. 

Beispiele  dafür,  dass  Körper  zwar  in  verschiedenen  Systemen  krystallisiren, 
aber  mit  nahezu  gleichen  Winkelverhältnissen  sind  folgende: 

Die  Bichromate  von  Kalium  und  Ammonium  (6).  Es  ist  Kaliumbichroinat  mono- 
klin a \b:c=  1*0116:1 :1'8 145,  Ammoniumbichromat  triklin  a:b:c = 1-0271: l:1706ö. 

Ferner  der  monokline  Orthoklas  und  die  triklinen  Feldspathe,  die  mono- 
klinen und  triklinen  Augite. 

Es  haben  z.  B.  ferner  die  Prismen  von  organischen  Körpern  mit  analoger 
Struktur  die  Winkel  a : 

Benzol  rhomb.  *=96^",  Naphtalin  monokl.  a=98°40',  Anthracen  monokl.  a=99°7'. 

Will  man  aber  den  Begriff  der  Isomorphie  nicht  so  weit  ausdehnen,  so  muss 
man  an  der  Grenze  verschiedener  Systeme  besonders  vorsichtig  sein.  Viele 
rhomboedrisch  krystallisirende  Metalle  gleichen  Würfeln  etc. 

Man  kann  das  System  bei  Formen,  die  an  der  Grenze  zweier  stehen,  durch  die 
Art  der  Gestaltsänderung  bei  der  Erwärmung  überzeugen  und  vor  allem  durch  die 
dabei  eventuell  auftretende  Aenderung  der  optischen  Eigenschaften  wie  sie  regu- 
lären Krystallen  entsprechen,  in  solche,  die  optisch  einachsigen  zukommen,  resp. 
derer,  wie  sie  optisch  einachsige  zeigen,  in  solche  von  optisch  zweiachsigen. 

Es  können  ja  reguläre  Formen  sehr  wohl  als  Uebergangsformen  im  tetra- 
nalen  und  tetragonale  Formen  im  klinorhombiscl.en  und  rhombischen  System 
auftreten.  Ist  z.  B.  der  AusdehnungscoefBcient  bei  tetragonalen  Krystallen  in 
der  Richtung  der  Nebenachsen  grösser  als  in  der  der  Hauptachse  und  ist  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  der  Winkel  zwischen  den  Kanten  des  Octaeders 
ein  wenig  grösser  als  109°  28',  so  wird  er  bei  einer  Erwärmung  109°  28’;  ent- 
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spricht  also  dem  regulären  Oktaeder,  bei  noch  höherer  Temperatur  wird  er  kleiner 
als  109°  28'. 

Lässt  man  jede  Beschränkung  in  Bezug  auf  die  Angehörigkeit  zu  einem 
Krystallsystem  oder  Typus  fallen,  so  kann  man  durch  allmählichen  Uebergang 
alle  Körper  als  isomorph  ansehen. 

Das  Zus ammenk  rystallisiren  zweier  Salze  aus  derselben  Lösung  ist  das 
allerbeste  Kriterium  für  die  Isomorphie*)  derselben.  Nur  muss  man  darauf  achten, 
dass  nicht  etwa  die  aus  der  gemischten  Lösung  beider  Substanzen  sich  atis- 
scheidenden  Krystalle  die  Substanzen  nur  mechanisch  gemischt  enthalten  oder 
gar  der  eine  Körper  nur  als  Mutterlauge  von  dem  anderen  umschlossen  wird. 

Damit  ein  Zusammenkrystallisiren  eintreten  kann,  darf  die  Löslichkeit  der 
beiden  Körper  nicht  zu  sehr  verschieden  sein,  da  sonst  aus  einer  I,ösung  der 
schwerer  lösliche  Körper  fast  vollkommen  ausgeschieden  ist,  bevor  der  löslichere 
auskrystallisiren  kann.  Ferner  ist  auch  noch  zu  beachten,  dass  nur  dann  ge- 
mischte Krystalle  auftreten,  wenn  die  Wachsthumsrichtungen  der  vorhandenen 
Substanzen  dieselben  sind. 

In  den  meisten  Fallen  sind  ebenso  wie  alle  anderen  physikalischen  Eigen- 
schaften auch  die  Löslichkeitsverhältnisse  bei  isomorphen  Körpern  nahezu  gleich. 

Bei  der  Ausscheidung  zweier  isomorpher  Körper  macht  sich  indess  der  Unter- 
schied in  der  Löslichkeit,  wenn  er  auch  noch  so  klein  ist,  stets  dadurch  geltend, 
dass  die  ersten  sich  ausscheidenden  Krystalle  relativ  viel  des  schwerer  löslichen, 
die  späteren  immer  mehr  des  löslicheren  enthalten.  Eine  durch  eine  fractionirte 
Krystallisation  bewirkte  Trennung  zweier  isomorpher  Körper  ist  daher  nur  in  den 
seltensten  Fällen  ohne  sehr  grosse  Mühe  möglich. 

Wie  wir  das  Zusammenkrystallisiren  zweier  gegebener  Körper  von  analoger 
Zusammensetzung  als  Kriterium  ihres  Isomorphismus  betrachten,  so  schliessen 
wir  auch  umgekehrt,  dass  tvenn  in  einem  Mischkrystalle  zwei  Körper  A und  B 
zusammentreten,  und  zwar  etwa  in  der  bekannten  Form  des  Körpers  A und  mit 
einer  A analogen  Zusammensetzung,  in  der  B isolirt  nicht  bekannt  ist,  dass  dann 
B auch  unter  geeigneten  Umständen  die  betreffende  Form  und  Zusammensetzung 
annehmen  könnte. 

So  kennen  wir  oft  nicht  das  einem  Hydrat  eines  Salzes  entsprechende,  iso- 
morphe Hydrat  eines  anderen,  wir  schliessen  aber  aus  dem  Zusammenkrystalli- 
siren der  beiden  Salze  mit  dem  betreffenden  Wassergehalt  auf  die  Existenz  des 
anderen  mit  demselben  Wassergehalt  und  der  entsprechenden  Krystallform.  Bei- 
spiele hierfür  sind  z.  B.  Kupfersulfat,  das  nur  mit  5HjO  krystallisirt  und  Eisen- 
vitriol mit  7H,0.  1 Mol.  Eisenvitriol  und  weniger  als  4 Mol.  Kupfervitriol  geben 
Krystalle  von  der  Eisenvitriolform  mit  7H,0. 

Bei  mehr  Kupfervitriol  erhält  man  Krystalle  der  Kupfervitriolform.  Also 
müssen  CuS04  -+-  7HsO  und  FeS04  -+-  5H,0  gleichgestaltet  mit  den  ent- 
sprechenden Eisen-  und  Kupferverbindungen  existiren. 

Bedingung  für  das  Uebereinanderkrystallisiren  [die  Bildung  von  Schicht- 

•)  Erst  in  der  allerletzten  Zeit  sind  einige  aber  nur  sehr  wenige  Fälle  des  Zusammen- 
krystallisirens  nicht  isomorpher  Substanzen  beobachtet  worden  wie  z.  B.:  Kupferchlorid  und 

Chlorammonium,  weiter  Chinonhydrodicarbonsäureester  und  Succinylobernsteinsäureester,  Dioxy- 
chinonparadicarbonsäureester  und  Chinondihydrocarbonsäureester,  Dioxychinonparadicarbonsäure- 
ester  und  Succinylobernsteinsäureester,  Tetraoxybenzolparadicarbonsäureester  und  Succinylo- 
bernsteinsäureester u.  s.  f.  (hierüber  ist  zu  vergleichen  O.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  I, 
pag.  15 — 26,  49—60.  1887). 

r 

Digitized  by  Google 


39° 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


krystallen  (O.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  phys.  Chetn.  j,  pag.  15 — 26,  49 — 60.  1887)] 
ist  vor  allem,  dass,  falls  beide  Substanzen  nicht  in  derselben  Flüssigkeit  löslich 
sind,  sie  doch  vollständig  von  derselben  benetzt  werden.  Ferner  darf  der  hinein- 
gebrachte Krystall  sich  nicht  so  schnell  lösen,  dass  er  vor  der  Ablagerung  des 
zweiten  schon  vollständig  aufgezehrt  ist. 

Isomorphe  Körper  krystallisiren  in  orientirter  Weise  übereinander,  wie  das 
wohl  zuerst  an  den  Alaunen  constatirt  wurde,  dagegen  dürfte  der  Rückschluss, 
dass  wenn  von  zwei  beliebigen  Substanzen  die  eine  in  der  Lösung  der  anderen 
fortwächst,  beide  isomorph  sind,  kaum  gelten. 

In  vielen  Fällen  verwachsen  2 Körper,  die  chemisch  gar  nichts  gemein  haben, 
in  bestimmter  und  zwar  stets  derselben  Weise  orientirt  zusammen.  Beispiele  sind: 

(ZrSi)Oj  Zirkon  und  YtsP,0,  Xenobim, 

Fe,0 j Eisenglanz  mit  TiO,  Rutil  oder  mit  Fe,04  Magneteisen  oder  mit 
F’eS,  Eisenkies. 

Arzruni  (7)  hat  aus  Versuchen  von  Wackernagel  (8),  nach  denen  Alaun  auf 
einem  Boracitkrystall,  und  salpetersaures  Blei  auf  einem  Alaunkrystall  orientirt 
aufwachse,  geschlossen,  dass  übereinstimmend  krystallisirende,  aber  nicht  isomorphe 
Krystalle  übereinander  krystallisiren  können.  Kopp  (3)  hat  die  Versuche  wieder- 
holt. Im  ersten  Falle  war  der  Erfolg  ein  völlig  negativer,  $0  lange  man  nicht 
Alaunlösung  auf  dem  Boracitkrystall  eintrocknen  liess  und  ihn  dann  wieder  in 
die  Lösung  eintauchte.  Die  dann  auf  dem  Boracit  gebildeten  Alaunkrystalle 
waren  regellos,  nie  durch  den  Boracit  orientirt  gestellt,  wenn  auch  zufällig  einer 
mit  denen  des  Boracits  annähernd  parallele  Achsen  haben  konnte. 

Alaun  und  Bleinitratlösung  wirken  aufeinander  ein;  die  äusseren  Schichten 
des  Alauns  werden  in  Bleisulfat  verwandelt,  und  auf  diesem  krystallisirt  selten 
der  Alaun,  aber  niemals  orientirt 

Die  isomorphen  Körper  zeigen  ausser  der  ähnlichen  Form  und  der  ähnlichen 
Zusammensetzung  auch  noch  andere  Analogien  in  dem  physikalischen  Verhalten. 

Ihre  Krystalle  besitzen  meist  eine  gleiche  Spaltbarkeit  die  Richtungen  der 
relativen  Minima  der  Cohäsion  sind  also  die  gleichen.  Dann  müssen  aber  auch 
die  Wärmeleitungsvermögen  nahezu  Ubereinstimmen.  Jannetaz  hat  nämlich  gezeigt 
dass  für  gleich  spaltende  isomorphe  Krystalle  die  Wärmeleitungsachsen,  d.  h.  die 
Richtungen  der  relativen  Maxima  und  Minima  der  Wärmeleitung,  sowohl  nach 
Richtung  wie  nach  Längenverhältniss  Ubereinstimmen.  Sobald  aber  die  Spalt- 
barkeit bei  isomorphen  Körpern  eine  verschiedene  ist,  ändert  sich  auch  Lage 
und  Längenverhältniss  der  Wärmeleitungsachsen. 

Ueber  die  Ausdehnung  derisomorphen  Körper  liegen  noch  zu  wenig  Messungen 
vor,  um  allgemeine  Schlüsse  zu  gestatten,  jedenfalls  lassen  sie  erkennen,  dass 
keine  einfachen  Beziehungen  vorhanden  sind.  So  sind,  wenn  xa  und  ab  bei 
einachsigen  Krystallen  die  Ausdehnungscoefficienten  parallel  der  Haupt-  und 
Nebenachse  bezeichnen,  zu  denen  bei  zweiachsigen  noch  ein  dritter  Ausdehnungs- 
coefficient  ac  tritt  und  wenn  A den  cubischen  Ausdehnungscoefficient  bezeichnet: 

a»  ah  A 

Kalkspath  0033I0  00,263  0.0,201 

Spatheisenstein  0'03540  00, 163  00, 269 

aa  ab  ac  A 

Schwerspath  00,143  00,225  0’0,149  00,519 

Coelestin  00,192  0 0,185  0 0,149  0 0,526. 

Danach  haben  isomorphe  Körper  durchaus  keine  gleiche  Ausdehnung,  beim 
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Kalkspath  ist  «„<(),  bei  Spatheisenstein  ot.,  > 0 , bei  Coelestin  ist  >■  an  > , 

bei  Schwerspath  i*>  nc>  *b,  in  beiden  Fällen  ist  der  cubische  Ausdelmungs- 
coefificient  der  isomorphen  Körper  nahezu  gleich. 

Wir  ersehen  hieraus  noch,  dass,  wenn  zwei  Substanzen  auch  bei  einer  Tem- 
peratur genau  gleiche  Krystallform  haben,  dies  nur  bei  dieser  so  sein  kann  und 
nicht  bei  höheren  oder  tieferen. 

Die  optischen  Eigenschaften  isomorpher  Körper  können  beträchtlich  von  ein- 
ander abweichen,  und  selbst  in  den  Fällen,  wo  bei  einer  Temperatur  Ueberein- 
stimmung  in  denselben  stattfindet,  kann  diese  durch  eine  relativ  kleine  Tem- 
peraturänderung aufgehoben  werden. 

Diese  Verhältnisse  sind  besonders  von  de  SEnarmont,  Topsoe  und  C.  Christian- 
sen, Grailich  u.  A.  verfolgt  worden. 

Im  tetragonalen  und  hexagonalen  System  haben  im  Allgemeinen  isomorphe 
Krystalle  auch  einen  gleichen  optischen  Charakter.  Ausnahmen  machen 
CuFI,SiFl4-+-  6H„0  das  negativ  ist,  während  (Ni,  Zn,  Co,  Mg,  Mn)FljSiFl4+  6 H,0 
positiv  sind.  Calcium-  und  Strontiumhyposulfat  einerseits  und  Bleihyposulfat  an- 
dererseits, von  denen  ersteres  negativ,  letzteres  positiv  ist.  Die  Doppelbrechung 
ist  aber  bei  allen  diesen  Verbindungen  nicht  gross.  Gleichen  optischen  Charakter 
haben  aber  z.  B.  die  Sulfate  und  Selenate  mit  6H40  von  Nickel  und  Zink. 

Die  Chlorostanate  (SnCl4RCl2  -f-  6HaO,  R = Mn,  Ni,  Co),  die  Chloroplatinate 
(PtCl4-RCl,-t-  6H,0,  R=  Mn,  Co,  Ni,  Zn,  Cd),  das  entsprechende  Bromoplatinat 
von  Wickel,  die  Chloroplatinate  (PtCl4- RCIj -+-  12HsO,  R = Mg,  Mn)  u.  a.  m. 

Auch  bei  einzelnen  Gruppen  rhombischer  Krystalle  finden  sich  Regelmässig- 
keiten. Bezeichnet  a,  b,  c,  die  Länge  der  optischen  Achsen  parallel  den  Krystall- 
achsen  und  deutet  man  durch  die  Reihenfolge  ihre  relative  Grösse  an,  die 
grösste  Achse  steht  voran,  so  ist  in  der  Gruppe  RS04  -t-  7 HaO(R  = Mg,  Ni, 

Zn,  Mg)  stets  a,  c,  b,  ebenso  ist  in  der  Gruppe  RS04(R  = Ba,  Sr,  Pb)  a,  b,  c. 

Anders  verhält  es  sich  bei  folgenden  Substanzen  (NH4),S04  b,  a,  C.  — 

K,S04  a,  c,  b.  — KtCr04  a,  c,.b.  Ferner  bei  Aragonit  (c,  a,  b)  und  Cerruesit 
(b,  o,  c). 

Die  Beziehungen  zwischen  den  Molekularvolumen  isomorpher  Körper  sind 
bereits  unter  Dichte  eingehend  besprochen  worden. 

Krystalle  aus  gemischten  Lösungen  isomorpher  Substanzen. 

Krystalle,  die  sich  aus  gemischten  Lösungen  abscheiden,  nähern  sich  je  nach 
den  Mengen  der  zusammentretenden  Körper  den  Formen  des  einen  oder  anderen 
reinen  Körpers.  Meist  zeigen  sie  einfachere  Formen,  als  wenn  die  Bestandtheile 
in  reinem  Zustande  auskrystallisircn;  dies  dürfte  daher  rühren,  dass  nur  bei  Wachs- 
thumsrichtungen, die  den  beiden  Körpern  gemeinsam  sind,  eine  vollkommene 
Ausbildung  der  Krystalle  erfolgen  kann.  So  zeigen  Mischungen  von  Calcium- 
carbonat und  Magnesiumcarbonat  nur  das  einfache  Rhomboeder  und  nur  selten 
Combinationsformen,  während  das  Calciumcarbonat  selbst  bekanntlich  einer  der 
formenreichsten  Körper  ist. 

Die  W'inkel  der  Mischkrystalle  liegen  meist,  so  bei  den  Carbonaten  der 
Magnesiumreihe  etc.,  zwischen  denen  der  Bestandtheile  und  sind  je  nach  dem 
Ueberwiegen  des  einen  grösser  oder  kleiner,  indess  lässt  sich  hier  für  die  Aende- 
rungen  der  Winkel  kein  einfaches  Gesetz  aufstellen,  wie  die  Beobachtungen 
Groth’s  (io)  an  den  Permanganaten  und  Perchloraten  zeigen.  Dasselbe  folgt 
aus  Messungen  von  A.  Arzruni(ii)  an  Coelestinen  von  verschiedenen  Fundorten. 
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Bei  den  Chloraten  und  Permanganaten  stellen  sich  die  Werthe  folgender- 


maassen: 


KC104  0-7819 : 1 :0  6396 

K(Cl-Mn)04  mit  0-31$  KMn04  07712:1:0-6299 
K(HO.*Mn)04  0 7797:1:0-6408 

K(H  CI,  Mn) 04  07839: 1 :06398 

KMu04  07974:1:0  6492 


Danach  hat  bloss  die  letzte  Mischung  ein  Achsenverhältniss,  das  zwischen  die- 
jenigen der  vorigen  Verbindungen  eingereiht  werden  kann. 

Wie  mit  dem  Gehalt  an  einem  Bestandtheil  in  einem  Gemisch  sich  die 
Krystallform  ändert,  zeigen  uns  die  Messungen  von  A.  Arzruni  und  L.  Baerwald 
(12)  an  den  rhombischen  Eisenarsenkiesen  bei  einem  steigendem  Gehalt  an 
Schwefel  von  10  051 — 22-472$. 

Zu  beachten  ist,  dass  auch  die  krystallographischen  Achsen  und  Winkel 
isomorpher  Mischungen  sich  nicht  proportional  der  Mischung  ändern  (A.  Fock, 
Zeitschr.  f.  Krystallographie  4,  pag.  583.  1880;  Beibl.  4,  pag.  667). 

Das  Mischungsverhältniss  der  Substanzen  in  den  Krystallen  hängt  bei  gleicher 
Zusammensetzung  der  Lösung  wesentlich  von  der  Löslichkeit  der  Componenten 
ab.  Mischt  man  z.  B.  gleiche  Moleküle  von  Magnesiumsulfat  und  Zinksulfat, 
so  enthalten  bei  der  gleichen  Löslichkeit  der  Körper  auch  die  Krystalle  gleiche 
Aequivalente.  Dagegen  herrscht  bei  den  Krystallen,  die  gewonnen  sind  aus  ge- 
mischten Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Mangansulfat,  Bariumnitrat  und  Blei- 
nitrat, Thonerde  und  Chromalaun  stets  das  erste  Salz  vor,  da  dieses  das  schwerer 
lösliche  ist. 

Lässt  man  gemischte  Lösungen  isodimorpher  Körper  krystallisiren,  so  tritt 
je  nach  dem  Mischungsverhältniss  die  eine  oder  die  andere  Form  auf,  und  zwar 
sind  die  Mischkrystalle  einer  der  beiden  Formen  an  ganz  bestimmte  Mischungs- 
verhältnisse gebunden. 

Hat  man  etwa  zwei  Körper  A und  B,  die  je  in  den  Formen  a,  und  a2, 
ß,  und  ß9  krystallisiren,  von  denen  otj  und  ßt,  a2  und  ßj  isomorph  sind,  so 
kommt  es  oft  vor,  dass  unter  gleichen  bestimmten  Verhältnissen  a,  und  ß,  oder 
ß1  und  a2  stabil  sind.  In  den  Mischkrystallen  wird  dann,  wenn  etwa  a,  und 
ß2  stabil  sind,  bis  zu  einem  bestimmten  Gehalt  an  A die  Form  04,  bis  zu  einem 
bestimmten  Gehalt  von  B die  Form  ß angenommen.  Man  sagt,  der  Körper  A 
oder  B (lbt  eine  morphogenetische  Wirkung  aus. 

Mischkrystalle  von  Magnesiumsulfat  und  Eisensulfat  haben  die  rhombische 
Form  des  Bittersalzes  mit  7H20,  wenn  sie  mehr  als  drei  Atome  Magnesium  auf 
ein  Atom  Eisen  enthalten,  sonst  diejenige  des  Eisenvitriols  mit  7H20.  Kupfer- 
sulfat und  Eiscnsulfat  gemischt  treten  in  der  triklinen  Form  des  Kupfervitriols 
mit  5HsO  auf,  wenn  mindestens  20  Atome  Kupfer  auf  1 Atom  Eisen  kommnn, 
sonst  in  der  monoklinen  des  Eisenvitriols  mit  7H20.  Aehnlich  verhält  es  sich 
bei  Mischungen  von  Kupfersulfat  mit  Magnesiumsulfat  oder  Zinksulfat. 

Man  kann  dies  Verhalten  oft  benutzen,  um  eine  Isodimorphie  in  Fällen 
nachzuweisen,  wo  zwei  Körper,  von  denen  man  nach  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung Isomorphie  voraussetzen  sollte,  diese  nicht  zeigen.  Ein  Zusammenkrystal- 
lisiren  zeigt,  dass  die  rhombischen  Krystalle  in  beiden  Formen  auftreten  können. 

So  liefern  das  tetragonale  BeS04  -t-  4HsO  und  das  rhombische  BeSeO 
•+4HjO  Mischkrystalle,  die  tetragonal  sind,  wenn  auf  1 Atom  Se  mehr  als 
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7‘33  Atome  S kommen;  dagegen  rhombische,  wenn  auf  1 Atom  Se  vier  und  weniger 
Atome  S enthalten  sind.  Zwischen  diesen  beiden  Grenzen  entsteht  keine  krystal- 
linische  Mischung  der  Substanzen. 

Gemische  von  PbMoO,  und  PbCr04,  die  bis  zu  58$  PbMo04  enthalten, 
nehmen  die  tetragonale  Form,  solche  mit  27$  PbMoO.,  die  monokline  Form  an. 

(K.  Schultze.  Lieb.  Ann.  125,  pag.  49,  1863). 

Isomorphe  Körper  können  oft  selbst,  wenn  die  Mengenverhältnisse,  in  denen 
sie  sich  in  der  Lösung  befinden  noch  so  stark  wechseln,  nicht  in  beliebigen 
Mengenverhältnissen  mit  einander  auskrystallisiren.  Es  scheiden  sich,  sobald  in 
der  Lösung  ein  bestimmtes  Mengenverhältniss  erreicht  ist,  Krystalle  mit  einem 
Maximalgehalt  an  dem  einen  Bestandtheil  aus  und  reine  ungemischte  Krystalle. 

G.  W yrouboff  tand,  dass  von  NaCrO,  und  K sCrO,  sich  keine  Misch- 
krystalle  erhalten  lassen,  die  mehr  als  25  $ NajCrO,  enthalten. 

Häufig  bilden  die  Mengenverhältnisse  von  den  sich  ausscheidenden  Misch- 
krystallen  nicht  continuirliche  Reihen,  sondern  entstehen  je  nach  den  Umständen 
nur  bestimmte  Glieder  solcher  Reihen.  Die  Zahlenverhältnisse,  welche  die  Anzahl 
der  von  beiden  Substanzen  zusammentretenden  Moleküle  darstellt,  sind  aber  zu 
complicirt,  als  dass  man  Molekülverbindungen  annehmen  könnte. 

Beispiele  hierfür  bieten  die  Vitriole  (Rammei.sberg). 

Mischkrystalle  aus  isomorphen  Körpern  mit  nicht  übereinstimmenden  optischen 
Eigenschaften  zeigen  ein  optisches  Verhalten,  das  von  demjenigen  der  beiden 
Componenten  abweicht  Ein  Beispiel  hierfür  ist  die  Lage  der  optischen  Achsen- 
ebene bei  den  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium-Tartraten. 

a)  Natrium-Tartrate:  Optische  Achsenebene.  1.  Mittellinie  2.  Mittellinie. 

KNaH4C4Os  -+-4HaO  (010)  Achse  a Achse  c 

NH4NaH4C4Os  -+-  4H,0  (100)  Achse  c Achse  b. 

Geht  man  vom  Kaliumsalz  aus  und  setzt  das  Ammoniumsalz  in  steigender 
Menge  zu,  so  ändern  sich  die  optischen  Eigenschaften  folgendermaassen:  Der 
stumpfe  Achsenwinkel  des  Kaliumsalzes  wird  immer  kleiner  und  zwar  ist  für 
das  rothe  Licht  die  Abnahme  schneller  als  für  das  violette.  Bei  einem  be- 
stimmten Gehalt  fallen  die  rothen  Achsen  zusammen,  die  violetten  divergiren 
noch,  liegen  aber  in  der  Ebene  010,  dann  fangen  die  rothen  an  in  100  zu  diver- 
giren; die  violetten  rücken  zusammen,  um  dann  auch  in  100  auseinander  zu 
gehen,  dabei  kann  dann  der  Krystall  nach  einander  für  die  verschiedenen  Farben 
optisch  einachsig  werden  und  für  die  anderen  gekreuzte  Achsenebenen  zeigen. 

Analoge  Flrscheinungen  treten  bei  Gemischen  der  Sulfate  von  Kalium  und 
Ammonium  und  von  Kalium-Chromat  und  Sulfat  auf. 

Für  die  Abhängigkeit  der  Isomorphie  zusammengesetzter  Körper  von  der 
Isomorphie  der  Körper,  die  sie  zusammensetzen,  hat  sich  Folgendes  ergeben: 
zwei  isomorphe  Körper  a und  <j,  geben  mit  isomorphen  Körpern  b und  i*,  oder 
mit  demselben  Körper  c meist  isomorphe  Verbindungen.  Ein  Beispiel  hierfür 
liefern  die  Körper  der  Spinellgruppe,  dunkles  und  lichtes  Rothgiltigerz  u.  a.  m. 

Man  macht  häufig  bei  ähnlich  constiiuirten  Verbindungen  umgekehrt  den 
Schluss,  dass  wenn:  A + B isomorph  At  -+-  Bx  und  A isomorph  Ax  B auch  iso- 
morph B , ist,  dann  nennt  man  A und  At,  sowie  B und  B,  isomorphe  Bcstand- 
theile,  was  indess  nicht  richtig  ist.  Trotzdem  spricht  man  von  isomorphen  Ele- 
menten als  solchen,  welche,  ohne  selber  gleiche  bekannte  Krystallform  zu  haben, 
sich  als  entsprechende  Bestandtheile  in  wirklich  isomorphen  Körpern  ersetzen 
können.  Ausgeschlossen  ist  auch  nicht,  dass  die  betreffenden  Elemente  selbst 
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dimorph  und  dadurch  unter  einander  isomorph  wären,  z.  B.  wegen  Isomorphie 
von  NiS047H30,  MgS047H,0,  ZnS047H30  nimmt  man  NiO,  MgO  und  ZnO 
als  isomorphe  Bestandtheile  an,  was  nicht  richtig  ist.  MgO  und  NiO  sind  regulär, 
ZnO  hexagonal  (vielleicht  lässt  sich  ZnO  noch  regulär  darstellen). 

Die  an  den  Elementen  im  Folgenden  mitzutheilenden  Beziehungen  zeigen, 
dass  durchaus  nicht  stets  Elemente  gleicher  Valenz  als  isomorph  zu  betrachten 
sind,  sondern  z.  B.  auch  zwei-  und  einwerthige,  so  Chlor  und  Mangan  in  den  Gruppen 
Mn04  und  C104,  dreiwerthige  und  vierwerthige  wie  Bor  und  Kohlenstoff. 

In  den  meisten  Fällen  tritt  indess  bei  der  isomorphen  Vertretung  ein  uni- 
valentes Element  an  Stelle  eines  univalenten,  oder  ein  n-valentes  an  Stelle  eines 
n-Valenten. 

Eine  gewisse  Analogie  mit  den  gewöhnlich  eintretenden  Vertretungen  lässt 
sich  indess  nicht  verkennen,  fast  in  allen  solchen  Fällen,  wo  eine  gleiche  Zahl 
univalenter  Atome  eines  Elementes  eine  gleiche  Zahl  bi-valenter  eines  andern 
isomorph  vertreten,  sind  die  Molekularvolumina  v der  Verbindungen  gleich. 

Hierher  gehörige  Beispiele  sind: 

Cu8S  und  CuAgS,  Kupferglanz  und  Silberkupferglanz.  Auch  hier  ist  eine 
grössere  Gleichheit  der  Molekularvolumina  nicht  zu  verkennen. 

CufS  27*8 
CuAgS  325 

Kaliumperchlorat  und  Kaliumpermanganat  (14). 

KC104  54*6 

KMn04  58*3 

Speciclles. 

Diejenigen  Elemente  oder  die  diesen  sich  analog  verhaltenden  Atomgruppen,  welche  sich 
gegenseitig  so  in  Verbindungen  vertreten  können,  dass  die  letzteren  isomorph  sind,  fasst  man  in 
sogen,  isomorphen  Reihen  zusammen.  Oft  ist  indess  die  Vertretung  nicht  in  allen  analog 
zusammengesetzten  Verbindungen  eine  isomorphe,  sondern  nur  in  einzelnen. 

Wir  wollen  im  Folgenden  die  Reihen  aufflihren  und  etwas  näher  besprechen. 

I.  Die  Chlorreihe. 

Dieselbe  enthält  ein-  oder  dreiwerthige  elektTonegative  Atome  oder  Atomgruppen.  Sie 
wurde  zuerst  von  Rerzelius  1823  aufgestellt. 

Zu  ihr  gehören  zunächst  Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod  und  zwar  hauptsächlich  in  folgenden 
Verbindungen  (A,f  bedeutet  stets  Fl,  CI,  J,  Br,  in  einzelnen  Fällen  sind  freilich  nicht  alle 
Combinationen  untersucht,  fast  stets  aber  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen).  Es  sind  isomorph: 

Die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  von  fast  allen  Metallen,  sei  es,  dass  sie  wasserfrei  oder 
wasserhaltig  sind. 

Die  Verbindungen  von  der  Form  RaPtR6'  -f-  xHaO  mit  und  ohne  Wassergehalt,  wobei  oft 
an  Stelle  von  Rs  auch  ein  zweiwerthiges  Element  tritt;  es  kann  auch  statt  R'(NO)  stehen. 

Verbindungen  von  der  Formel  R,SnR4'  xH,0. 

Verbindungen  von  der  Formel  NH4BiR4'  -fr  H,0. 

Verbindungen  von  der  Formel  2KAuR4'  5H,0. 

Verbindungen  von  der  Formel  2AmaBiR5'  -f-5HaO. 

Ammoniakverbindungen,  wie  PdRj^NH,,  CdRa'2NHa,  PtRa'4NIIs,  NiRa'6NIIa. 

Die  Apatite  und  Wagnerite,  d.  h.  Doppelverbindungen  von  Magnesiumphosphat  resp.  Calcium- 
phosphat mit  Magnesium-  resp.  Calciumfluorid  oder  Chlorid. 

Die  chlorsauren,  bromsauren  und  jodsauren,  sowie  die  Uberchlor-,  Uberjod-  und  Uberbrom- 
sauren Salze. 

Ferner  sind  sehr  viele  organische  Chlor-,  Brom-  und.  Jodverbindungen  resp.  Substitutions- 
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Verbindungen  isomorph,  ausserdem  die  Verbindungen  Tetramethylammoniumchlorid,  Ammonium- 
jodid, Trimethylammoniumchlorid,  -bromid  und  -jodid  u.  s.  f. 

Die  Verbindungen  Fe(NH4)4Cy82NH4R'  + 3HaO. 

Die  Verbindungen  3ME4R,  2BiR,  wo  E = (C,Ha),  M = N,  P,  As,  Sb,  R = CI,  Br,  J. 

Dem  Chlor,  Fluor,  Brom  und  Jod  reihen  sich  noch  an: 

a)  Das  Cyan  in  den  regulären  Haloidsalzen,  wie  Cyankalium  etc. 

b)  Der  Wasserstoff,  in  dem  die  succcssive  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Chlor 
in  manchen  Fällen  isomorphe  Verbindungen  erzeugt. 

c)  Das  Mangan.  Es  sind  untereinander  isomorph  die  Uberchlorsauren  und  Übermangansauren 
Salze,  so  KC104,  KJ04,  KMn04,  NH4C104,  NH4Mn04. 

d)  Die  Nitrogruppe  NO,  ist  in  einigen  organischen  Verbindungen  isomorph  dem  Wasserstoff. 

f)  Aus  der  Isomorphie  zwischen  fluoroxywolframsauren  Salzen  und  Fluorzinndoppelsalzen 

schliesst  Marignac,  dass  vielleicht  auch  der  Sauerstoff  in  einzelnen  Fällen  hierher  gehört. 

II.  Die  Phosphorarsenik-Reihe. 

Sie  enthält  tri-  und  pentavalente  electronegative  Stoffe  und  wurde  1821  von  Mitscherlich 
aufgestellt. 

Zu  ihr  gehören  zunächst:  Arsen,  Phosphor,  Antimon,  Wismuth.  Sic  zerfällt  in  2 Gruppen, 
die  Arsen-Antimon  und  die  Arsen-Phosphorgruppe. 

Isomorph  sind : 

Arsen,  Antimon  und  Wismuth  selbst. 

Die  Oxyde  und  Sulfide  dieser  Elemente. 

Die  Antimon-  und  Arsen  Verbindungen  der  verschiedenen  Metalle;  ferner  die  Antimon- 
und  Wismuthverbindungcn  anderer;  so  sind  isomorph: 

Ni3As3und  NiaSba.  — Ag,AsS,und  AgaSbSa.  — Cu3Sb3S4  und  CuaBiS4.  — CuaPb3SbaS6 
und  Cu3Pb3Bi3S4  u.  a.  m.,  diese  kommen  meist  in  der  Natur  vor. 

Phosphor  und  Arsen  vertreten  sich  isomorph  in  den  verschiedenen  Säuren  dieser  Elemente, 
so  sind,  wenn  R As  und  P bedeutet,  isomorph  die  Verbindungen  mit  den  Formeln: 

(NH4)3HR04  — KH,R04  — NaHaR04  + Ha0  — Na(NH4)HR04  + nH,0  (wo  n = 4 
und  7 ist)  — Na3HR04+  12H,0  — FeaR308 -+- 8HaO  u.  a.  m. 

Die  Verbindungen  aus  der  Apatitgruppe  3Ra' RaOg-+-R' Cl3  (wo  R'  Ca,  Mg  und  ähnliche 
Elemente  bedeutet). 

Die  Verbindungen  aus  der  Gruppe  Ra'  RaOg  -f-  R'C13,  wo  R'  Ca  und  Mg  sein  kann. 

Die  organischen  Verbindungen  wie  P(C3H5)4J  und  Sb(CH3)4J  u.  a.  m. 

Zu  diesen  Elementen  kommt  noch  das  Vanadium  in  der  PyTomorphitgruppe.  Es  sind  isomorph 
SPbjPjOg  + PbCl,,  3PbaAsfOg-4-PbCla,  3Pb8Va308  4-  PbCl3. 

Ferner  reiht  sich  an  der  Stickstoff,  aber  nur  in  einigen  wenigen  organischen  Ammoniak- 
verbindungen, wie  in  2N(C3Hs)4ClPtCl4,  2P(C3Ha)4ClPtCl4  und  2 As(CaH5)4ClPtCl4 , die 
alle  regulär  sind ; in  den  meisten  solchen  Verbindungen  findet  sich  aber  keine  Isomorphie. 

Vielleicht  gehört  hierher  auch  noch  Tantal  und  Niob. 

III.  Die  Schwefelreihe. 

Sie  umfasst:  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Chrom,  Mangan,  Molybdän  und  Wolfram. 

Direkte  Verbindungen  von  Gliedern  dieser  Reihe  mit  elektropositiven  Stoffen  sind  isomorph 
bei  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und  in  einem  Fall  bei  TcIIut.  Bei  den  Verbindungen,  wo  sich 
zunächst  die  obigen  Elemente  mit  Sauerstoff  verbinden  und  dann  mit  anderen  Elementen  zu- 
sammentreten, kann  man  folgende  zwei  Unterabtheilungen  machen: 

1.  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Mangan  und  Chrom. 

2.  Chrom,  Molybdän  und  Wolfram. 

Schwefel  und  Selen  sind  selbst  isomorph,  wie  Rammf.lsberg  (15)  nachwies.  Sauerstoff 
und  Schwefel  ersetzen  sich  isomorph  bei  vielen  Oxyden  und  Sulfiden,  sowohl  regulären  wie  MnO 
und  Mn S,  als  auch  hexagonalen,  wie  Zn O und  ZnS  (Wurtzit),  als  auch  rhombischen,  wie  Asa03 
und  As3S8. 

Die  isomorphen  Vertretungen  des  Schwefels  durch  Tellur  zeigen  sich  bei  PbS,  PbSe  und  PbTe. 

Die  Isomorphie  von  Chrom,  Wolfram  und  Molybdän  in  einfachen  Verbindungen  zeigt  sich 
bei  Cr08,  MoOa,  WoOa. 

r 
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Die  Isomorphie  einer  grossen  Anzahl  der  obigen  Substanzen  zeigt  sich  bei  folgenden  Ver- 
bindungen: 

Na3S04  + 10H3Of  Na,Se04  + 10H,O,  Na,Cr04  + 10H,O,  Na3Mn04  + 10H3O, 
Na.iMo04  -f-  10HfO. 

Die  Isomorphie  einzelner  Glieder  der  obigen  Reihe  findet  sich  in  unzähligen  Fällen  bei 
Salzen  der  sich  aus  ihnen  ableitenden  Säuren. 

Selenate,  Sulfate  und  Chromate  sind  isomorph,  ebenso  die  sauren  Sulfate  und  Selenate 
(so  die  des  Chinins,  HjORTDAHL,  Zcitschr.  f.  Krystallogr.  3,  pag.  302.  1879;  Beibl.  3,  pag.  677), 
die  Manganate,  die  Sulfate  etc.,  ferner  sind  die  Wolframate  und  Molybdänate  untereinander 
isomorph.  Molybdän  und  Wolfram  vertreten  sich  isomorph  in  gewissen  Oxyfluoriden , wie 
KWoOjFl,  4*  HjO  und  KMoOaFla  -f  H30. 

Vielleicht  schliesst  sich  dem  Mangan  auch  noch  das  Eisen  in  seinen  eisensauren  Salzen  an. 

IV.  Die  Zinn-Platinreihe. 

Sie  umfasst:  Silicium,  Zinn,  Titan,  Zirkonium,  Thorium  (?),  Platin,  Iridium,  Osmium,  Palla- 
dium, Ruthenium,  Mangan. 

Diese  Reihe  zerfällt  in  zwei  Gruppen. 

1.  Die  dem  Silicium  nahestehenden:  Silicium,  Zinn,  Titan,  Zirkon,  Thorium  (1). 

2.  Die  dem  Platin  sich  anreihenden : Platin,  Iridium,  Osmium,  Palladium,  Ruthenium,  Mangan. 

Eine  isomorphe  Vertretung  fast  aller  der  obigen  Elemente  durcheinander  zeigt  sich  bei  den 

Verbindungen : 

(NH4)3RC16,  woR  = Sn,  Ti,  Ru,  Pd,  Pt,  Ir,  Os  ist,  ergänzend  tritt  dazu  die  Isomorphie 
zwischen  (NH4)3TiFls  und  (NH4)JSiFl6  und  diejenige  von  ZnRFl64-  HaO,  wo  R = Zr,  Si,  Ti, 
Sn,  die  Ersetzung  der  sich  an  das  Silicium  anschliessenden  Glieder  durch  dieses  selbst  findet  sich 
hauptsächlich  bei  Doppelfluoriden  derselben  mit  oder  ohne  Wassergehalt;  doch  finden  sich  auch 
viele  isomorphe  Doppelchloride  und  Doppelbromide. 

Von  Sauerstoffverbindungen  sind  folgende  isomorphe  Gruppen  bekannt,  durch  die  auch 
Mangan  und  Thorium  den  obigen  Elementen  angereiht  werden: 

TiOa  (Rutil),  (!  Si,  f Zr)03  Auerbachit,  (\  Si,  ^Zr)Os  Zirkon.  — ZrO,,  SnOa  (Zinnstein;, 
ThOJt  RuOj.  — TiOj  (Brookit),  SnOa  (Zinnsäure),  TaOa,  MnOa  als  Polianit.  — MnOMnO, 
und  MnO  ( j Mn,  Si)  O j,  (Braunit).  — Zinnoxyd  und  Titanoxyd  sind  isotrimorph  in  den  Formen 
der  Anatas,  Brookit  und  Rutil. 

An  das  Silicium  reiht  sich  noch  der  Kohlenstoff  und  das  Bor  an  als  Elemente. 

V.  Die  Aluminiumreihe. 

Beryllium,  Aluminium,  Chrom,  Mangan,  Eisen  (Titan),  Rhodium  und  Iridium. 

Sic  zerfällt  wahrscheinlich  in  zwei  Gruppen,  die  eigentliche  Aluminiumgruppe  und  Rhodium- 
Iridium  in  ihren  sechsatomigen  Verbindungen. 

Die  erste  Beobachtung  Uber  Isomorphie  rührt  von  Mitscherlich  an  Korund  und  Eisen- 
glanz her. 

Die  Isomorphie  zwischen  Be,  Al,  Cr,  Fe  und  Ti  zeigen  folgende  Verbindungen: 

BeaO„  A1303,  Cr3Oj,  Fe3Oa,  FeTiO,. 

Die  Zugehörigkeit  von  Cr  und  Mn,  die  von  Eisen  und  Aluminium,  A13F16  und  Fe3Fl6, 
die  Verbindungen  AlaH304 , Mn3H304  und  Fe3H304  einerseits,  von  ZnAl304,  ZnFea04, 
ZnCr304  andererseits;  bei  letzteren  kann  das  Zink  durch  Mangan  ersetzt  sein. 

Eine  Isomorphie  zwischen  den  meisten  Gliedern  der  eigentlichen  Aluminiumreihe  zeigen 
die  Alaune,  die  Salze  von  der  Formel  RR’(Cr304)3  3H30,  wo  R = K,  NH4,  R'  = Al,  Cr,  Fe 

ist,  sowie  die  entsprechenden  Natriumsalze  mit  <4  ^ Ii  .^O* 

Eigenthümlich  ist,  dass  die  Oxydhydratc  von  Mangan,  Eisen,  Aluminium  und  Chrom  auch 
als  Colloidc  auftreten  können. 

Die  Isomorphie  von  Rhodium  und  Iridium  zeigen  die  Salze  der  Formel  RhJ(NH4)sCll 3 
-+-  3H,0  und  Ira(NH4)6Cll3 -f- 3HaO,  sowie  die  analogen  Kaliumsalze  mit  6HaO,  und 
Natriumsalze  mit  24HaO. 

Der  Anschluss  von  Rhodium  und  Iridium  an  die  andern  Elemente  geschieht  durch  Salze, 
die  dem  Ferridcyankalium,  Fe3K6Cy13,  analog  sind: 

Cr3K6Cyl3,  Mn3K4Cy13,  Co3KftCy,3,  Rh3K6CyI3,  Ir|K6Cyl3. 
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VI.  Die  Kali  umnatri  umreihe. 

Zu  dieser  Reihe,  die  in  zwei  Gruppen  zerfällt,  gehören: 

1.  Kaliumgruppe:  Ammonium.  Stickoxyd  (NO),  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  und  Thallium. 

2.  Natriumgruppe:  Lithium,  Natrium,  Silber  und  Kupfer. 

Wasserstoff  scheint  sich  beiden  Gruppen  anzuschliessen.  Die  Isomorphie  fast  aller  Glieder 
der  Reihe  untereinander,  mit  Ausnahme  von  H und  N O,  ergiebt  sich  aus  den  Haloidsalzen,  be- 
sonders den  Chlorverbindungen.  Als  isomorph  beobachtet  sind  RC1,  wo  R = Li,  NH4,  Na, 

K,  Rb,  Ag,  Cs,  TI  und  Cu  (im  GijCl,),  (Chlorthallium  findet  sich  z.  B.  in  Camallit  und  Sylvin). 

Isomorph  sind  ferner  sehr  viele  Sauerstoffsalze  der  Alkaligruppe,  so  die  Nitrate  LiNOs, 

NaNO,,  KNO,  (dimorph),  (Ag,Na)NO,,  RbNO,,  CsNOa.  — NH4NOa,  KNO,,  AgNOa, 

TlNOa,  ferner  die  Sulfate,  Chlorate,  Selenate,  Chromate,  PyTochromate,  Molybdate,  Phosphate, 
Hyposulfate,  Oxalate  und  saure  Oxalate,  Mellithate,  Tartrate,  die  Doppelsulfate  mit  den  Sulfaten 
der  Magnesiumreihe.  Hierbei  hat  sehr  oft  das  Na-Salz  eine  andere  Form  als  die  Übrigen  Glieder. 

Isomorph  ist  cs  mit  den  andern  Elementen  in  den  Alaunen  und  Fcldspathen.  Mit  dem  Lithium 
in  den  Sulfaten  und  den  Hyposulfaten. 

Die  Isomorphie  von  Wasserstoff  und  Kalium,  Ammonium  etc.  ergiebt  sich  daraus,  dass 
die  sauren  und  nicht  sauren  Sulfate  gleiche  Form  besitzen,  so  (NH4)HS04  und  (NH4)aS04  etc. 

Natrium  und  Silber  sind  isomorph  in  den  regulären  Chloriden,  den  rhombischen  Sulfaten 
und  Selenaten,  in  den  Alaunen.  Dagegen  ist  Jodsilber  tetragonal,  Jodnatrium  regulär,  Natrium- 
nitrat rhomboedrisch,  Silbernitrat  rhombisch. 

Hieran  schliesst  sich  noch  das  Gold.  Silber  und  Gold  als  Elemente  sind  an  sich  regulär 
und  können  in  beliebigen  Mischungsverhältnissen  zusammen  krystallisiren.  Ferner  .das  Calcium. 

CaCOa  und  NaNOa  sind  isomorph  (s.  oben). 

Als  isomorpher  Stellvertreter  tritt  NO  auf  in  Verbindungen,  wie: 

SnCl42NH4Cl,  SnCl42NOCl,  SnCl42KCl,  PtCl42NH4d,  PtCI42NOCl,  PtCl42KClu.a.m. 

VII.  Die  Calcium-Magnesiumreihe. 

Diese  zerfällt  zunächst  in  drei  Gruppen,  an  die  sich  einige  andere  Elemente  anschliessen, 
von  denen  bis  jetzt  freilich  nur  eine  kleine  Anzahl  von  isomorphen  Vertretungen  bekannt  ist. 

1.  Magnesium-Nickelgruppe;  sie  umfasst  Magnesium,  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer, 

Zink,  Cadmium  und  Beryllium,  hierbei  stehen  sich  die  magnetischen  Elemente  wieder  besonders 
nahe.  [Die  ersten  Isomorphien  in  dieser  Gruppe  wies  Mitschekuch  an  den  Doppclsalzen 
MS04RaS04  + 6HtO  (R  — K oder  NH4)  nach.] 

2.  Calcium-Bleigruppe;  sie  umfasst:  Calcium,  Strontium,  Barium,  Blei  und  Quecksilber. 

3.  Didym-LanthangTuppe  mit  Cer,  Lanthan,  Didym,  Yttrium  nach  der  alten  Bezeichnung, 
hier  reihen  sich  gewiss  auch  eine  grosse  Anzahl  der  Elemente  ein,  welche  aus  dem  Didym  ab- 
geschieden wurden. 

Die  Isomorphie  fast  aller  in  den  Gruppen  1 und  2 enthaltenen  Elemente  zeigt  sich  bei  den 
rhombischen  und  hexagonalen  Carbonaten. 

Hexagonal  (rhomboedrisch)  isomorph  sind:  RCOa,  wo  R ~ Mg,  Ca,  Mn,  Fe,  Zn,  (Ca,  Sr) 

(Ca,  Ba),  Co,  Ni,  (}}  Ca,  ^ Pb).  — 

Rhombisch  isomorph  sind  RCOa,  wo  R *r  Mg,  Ca,  (Mn,  Mg,  Ca),  Sr,  (^  Ba,  ^ Ca),  Ba, 

(f  Pb,  | Zn),  Pb. 

Die  Isomorphie  in  den  einzelnen  Gruppen  ergiebt  sich  aus  fast  allen  ihren  Verbindungen, 

sei  es  den  Oxyden,  den  Salzen  oder  Doppclsalzen ; so  ist  z.  B.  für  die  erste  Gruppe  isomorph : 

RO,  wo  Rsss  Mg,  Mn,  Ni,  Cd. 

RS,  wo  R = Zn,  Cd,  Ni,  Hg. 

RSj,  wo  R — Mn,  Fe. 

Isomorph  sind  die  Sulfate  mit  7HaO  von  Mg,  Ni,  Zn  und  solche,  die  Mischungen  eines 

oder  mehrerer  der  drei  ersten  (Mn,  Fe,  Co  und  Zn,  Mg,  Ni)  mit  einem  oder  mehreren  der  drei 

letzten  Elemente  enthalten.  Sulfate  mit  5HaO.  Die  Doppelsulfate  mit  Natrium-,  Kalium-  und 
Ammoniumsulfat  etc. 

Cadmium  und  Zink  sind  auch  in  Salzen  mit  organischen  Säuren,  so  in  denen  der  Aethyl- 
schwefclsäure,  isomorph  (l6). 

In  der  zweiten  Gruppe  sind  z.  B.  isomorph:  RO,  wo  R = Ca,  Sr,  Ba. 

r 
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RC1,H-6H,0,  wo  R = Ca,  Sr,  Ba  ist,  sehr  viele  Doppelchloride  und  Doppelfluoride  dieser 
Elemente  mit  anderen,  die  oben  schon  angeführten  Carbonate,  die  Hyposulfate  RS,0fi-4-4H,0, 
wo  R — Ca,  Sr  (Sr,  Pb),  Pb,  die  Sulfate  RS04,  woR  = Ca,  Sr,  Ba,  Pb,  die  Wolframate  RWoO,, 
wo  R = Mg,  Ba,  Zn,  Cd,  Sr,  Ca,  Pb  ist;  die  Nitrate  RNa06  (R  ==  Sr,  Ba,  Pb),  die  Chlorate 
und  Bromate,  die  zur  Apatitfamilie  gehörigen  Mineralien  (Apatit,  Pyromorphit),  die  ameisen- 
sauren Salze  von  Ca,  Ba,  Pb  u.  a.  m.,  die  essigsauren  Salze  derselben  etc. 

Isomorph  mit  dem  Apatit  sind  auch  Verbindungen,  in  denen  Ca  CI,  durch  Ca  Br,  ersetzt 
ist,  und  die  künstlich  von  A.  Dithe  hergestellt  sind,  wie 

3(Ca,P,08)CaBr,,  3(Ca,V,Os)CaBr,  u.  a.  m. 

Die  Isomorphie  von  Cer,  Lanthan,  Didym  und  Yttrium  ergiebt  sich  z.  B.  aus  folgenden 
Verbindungen : 

R CI , 3 Hg  CI  8H,0  (R  = La  und  Di)  — 3RS04  + 8II,0  (R  = Y und  Di)  — RS04 

+ 311,0  (R  = La  und  Ce),  RBr,06  + 611,0  (R  = La  und  Di)  — R3P,Oa  (R  = Y und  Ce), 
sowie  eine  Reihe  von  Doppclverbindungcn. 

Die  Brücke  zu  den  beiden  andern  Gruppen  wird  gebildet  durch  die  folgenden  Körper: 

3RS04  + 8H,0  (R  «=  Y,  Di,  Ce)  — R CI, -t- 411,0  (R  = Mn,  Fe,  Di)  — LaO,  CuO, 
HgO,  PbO,  — Didymmolybdat  und  Bleimolybdat,  Didymwolframat  und  ßleiwolfrnmat  (A.  Cossa, 
Compt.  rend.  98,  pag.  990.  1884;  Beibl.  8,  pag.  615). 

An  die  VII.  Reihe  schliessen  sich  noch  an: 

Platin,  Palladium,  Osmium,  Ruthenium,  Zinn,  Uran. 

Es  ist  isomorph: 

NiCy,,  2KCy  + HtO,  PdCy,2KCy  + 11,0,  — NiCy,SrCy, -f-  3H,0,  NiCy,BaCy, 
-4-311,0,  PdCy,BaCy,H-3H,0,  PdCy,BaCy,  + 311,0.  — FeCy,4KCy  4-3H,0,  OsCy,4KCy 
-4-3H-0,  RuCy,4  KCy  -4-  3H,0,  — MgO,  MnO,  NiO,  CdO,  SnO,  UO.  — 

IV  V 

Nach  Marignac  (17)  vertreten  sich  in  gewissen  Doppelfluoraten  die  Gruppen  RF14,  ROF1, 
VI  IV  V VI 

und  RO,Fl,  isomorph,  wo  R = Ti  und  Sn,  R = Nb,  R = W O ist,  so  z.  B.  in  K,TiFlÄ,  H,0, 
K,NbOFl5,  H,0,  K,W0,F14,  H,0,  CuTiFlg,  4H,0,  CuNbOFl,,  4H,G,  Cu\VO,Fl4,  4H,0, 
obgleich  weder  Ti,  Nb,  W einander,  noch  O Fl  isomorph  vertritt,  sondern  im  Gegentheil  2 Fl 
als  O entsprechend  sich  zeigt  (18). 

Ein  eigentümlicher  Fall  von  Isomorphie  ist  bei  folgenden  Körpern  vorhanden  (19): 

3KC1  -4-  InCl,  -f-  1 ^H,0  tetragonal  a:c=  1:0*8187, 

3KC1-4-TC1,  + 2H,0  tetragonal  a:c  «=  1 :0*7913. 

Die  sämmtlichen  Verbindungen  3MF1  • R(OFl)4,  wo  R = Nb,  Si,  Zr,  Ti,  U sein  kann,  sind 
einander  in  den  Formen  sehr  ähnlich,  aber  theils  quadratisch,  theils  regulär.  II.  Baker  will  alle 
diese  als  isomorph  auffassen. 

Beide  Salze  krystallisiren  auch  zusammen,  ihre  Formen  sind  gleiche,  aber  in  der  chemischen 
Constitution  unterscheiden  sie  sich  um  ^ Aeq.  Wasser. 

Ueber  die  Isomorphie  organischer  Verbindungen  wissen  wir  noch  relativ  sehr  wenig. 

Die  am  häufigsten  beobachteten  F'älle  von  Isomorphie  finden  sich  bei  Doppelsalzen,  die 
einerseits  Verbindungen  von  organischen  Basen  enthalten. 

Die  Alaune  der  Amine  (Methyl-,  Trimethyl-,  Aethyl-  und  Amylamin)  sind  alle  isomorph 
dem  gewöhnlichen  Alaun  (20). 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  die  Salze  der  nahestehenden  Amine  der  Methylreihe  nicht  geneigt 
sind,  zusammen  in  isomorphen  Mischungen  auszukrystallisiren,  so  krystallisiren  z.  B.  nicht  zusammen 
aus  die  Pikrate  der  drei  Acthylaminbasen,  Methylaminzinnchlorid  und  die  entsprechende  Di-  und 
Trimethylaminverbindung. 

Isomorph  und  regulär  sind  ferner  die  Platindoppelsalze  des  Tetramethyl iums  und  Trimethyl- 
äthyliums,  während  wieder  unteT  einander  isomorph  aber  quadratisch  sind  die  Platinsalze  von 
Dimethyldiäthylium,  Methyltriäthylium  und  Tetraäthyliuro. 

Aniline  und  die  secundärcn  Anilinc  bilden  isomorphe,  zusammen  krystallisirende  Salze  (21). 
Dies  ist  z.  B.  der  F'all  bei : 
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C4HjNH,Cd Brs,  CgH^NIIjCHjCdBr,,  CgHjNHjCjHjCdBrj  einerseits,  und  andererseits 
(C#H>CH,NH,),H>SnBr<  und  (C^H^HjNH^HjSnBr«. 

In  manchen  Fällen  sind  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproduktc  isomorph,  so  die 
monoklinen  Bichlor-  und  Bibrombenzole,  ferner  die  folgenden  monoklinen  Verbindungen  mit  den 
Achsen  Verhältnissen  a : b : c : 

Dibromnitrophenol  0'5151 : 1 : 0 5912,  Bromjodnitrophenol  0*5190: 1 : 0*5871, 
ebenso  Metabromnitrobenzol  und  Metachlornitrobenzol,  Nitrometabromnitrobenzol  und  Nitrometa- 
chlornitrobenzoL 


Ferner  gehören  hierher  die  Substitutionsprodukte  des  von  IIintze  untersuchten  Naphtalin- 
tetrabromids  und  Naphtalin tctrachlorids,  wie  die  unter  L und  II.  zusammengefassten  Verbindungen 
zeigen.  Es  ist: 


a:  i: 

r 

8 

t 

:/ 

1. 

c,#H,a,, 

Cl4 

= 0-7521 

1 

1-2310 

115°  40-9' 

(110° 

44-3') 

2. 

C,0H6Br,, 

Cl4 

= 0-7521 

1 

1-2350 

115°  40-9' 

(110° 

44-3') 

8. 

c„H,a,. 

Br, 

= 0-7913 

1 

1-2334 

114°  513’ 

(108° 

34-7’) 

4. 

Cl0HsClBr, 

Br, 

= 0-8073 

1 

1-2425 

114°  17-5' 

(108° 

18  3’) 

1. 

C|0H5Br,, 

Br, 

= 0-7380 

1 

10276 

108°  24-9' 

110° 

2. 

C10HjBr,a, 

Br, 

= 0-7165 

1 

1-0173 

100°  25-2' 

111° 

Offenbar  kann  diese  Isomorphie  benutzt  werden,  um  zu  untersuchen,  ob  eine  Chlor-  und 
eine  Bromverbindung  gleiche  Constitution  besitzen,  da,  so  weit  unsere  bisherigen  Erfahrungen 
reichen,  Isomere  stets  verschiedene  KrystaUform  zeigen. 

Isomorph  sind  z.  B.  auch: 

Chloracetophenon,  rhombisch,  a:b:c  = 0*9957 : 1 : 0*2 1 35, 
ßromacetophenon,  rhombisch,  a : b : c = 0*9784 : 1 : 0*2 1 59. 

Von  diesen  Verbindungen  existiren  auch  allotrope  Formen  (P.  A.  Engel,  Beibl.  7,  pag.  560). 

Auch  die  Chlorderivate  des  Hydrochinons  und  Chinons  sind  isomorph.  So  ist: 
a-Dichlorchinon,  monoklin,  a:b:c=  1*0920:  1 : 1*8354,  ß = 89°  llr, 

Chlorbromchinon,  monoklin,  a\b:e  =*  1*1 1 16 : 1 : 1*8430,  ß = 87°  4\ 

Tetrachlorhydrochinon,  monoklin,  a:b:c=  3*0090  - 1 : 2*5840,  ß = 76 3 34', 

Trichlorbromhydrochinon,  monoklin,  a:b:c=  2*9152: 1 : 2*6709,  ß = 77°  40*. 

Nicht  immer  ist  die  JodveTbindung  den  Chlor-  und  Bromverbindungen  isomorph,  so  ist  das 
Nitrojodbenzol  monoklin,  die  entsprechenden  Chlor-  und  Rroroverbindungen  rhombisch.  Groth 
(22)  meint,  das  Nitrojodbenzol  wäre  wohl  dimorph,  da  die  Gestalt  der  monoklinen  Form  sich 
der  rhombischen  sehr  nähert. 


In  einzelnen  Fällen  ist,  und  selbst  wenn  sehr  complicirte  Gruppen  als  Radicale  Auftreten, 
Isomorphie  vorhanden,  so  bei  einigen  der  Verbindungen  des  Zinns  mit  Alkohol-Radicalen  (23). 

Es  ist 

Rhombisch  Rhombisch 

Zinndimethylchlortlr  0*834 1:1: 0*9407,  Zinndimethylformiat  0*7287 : 1 : 0*4784, 

Zinndiäthylchlortlr  0*8386:1:0*9432,  Calciumdimethylformiat  0*7599:1:0*4671, 

Bleichlorid  0*8408: 1 : 0*9990,  Bariumdimethylformiat  0*7650: 1 : 2 (0*4319), 

ßleidimethylformiat  0*74 17:1:2  (0*42 1 9). 

Dagegen  ist 

Zinndimethylsulfat,  monoklin,  1*3213:1:1*6630, 

Baryumsulfat,  rhombisch,  1 *3 1 27 : 1 : J ( 1 *6352), 

Bleisulfat,  rhombisch,  1*2915: 1 : J (1*5728). 

Hier  haben  wir  andere  Krystallsysteme,  aber  die  Achsen  Verhältnisse  stehen  doch  noch  in 
gewissen  Beziehungen. 

In  anderen  Fällen  sind  die  Formen  ganz  verschieden,  so  dass  in  diesem  Gebiete  noch  nicht 
mit  Sicherheit  Gesetzmässigkeit  aufgestellt  werden  konnte. 

Nachdem  wir  bisher  die  einfachste  Beziehung  zwischen  KrystaUform  und 
Zusammensetzung  untersucht  haben,  d.  h.  den  Fall,  wo  ersterc  bei  wechselnder 
letzterer  constant  bleibt,  wollen  wir  jetzt  die  Thatsachen  und  Beziehungen  zu- 
sammenstellen, die  sich  für  den  Fall  ergeben  haben,  dass  beide  wechseln. 
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1.  Elemente. 

Für  die  Elemente  zeigt  sich  eine  gewisse  Abhängigkeit  der  Krystallform  von 
dem  Atomgewicht.  Es  sollen  nach  Lothar  Meyer  die  in  und  nahe  dem  Maximum 
oder  im  und  am  Minimum  der  Volumcurve  stehenden,  dehnbaren  Metalle  regulär 
krystallisiren,  so  Na,  Mg,  Al;  K,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Fd,  (?  dimorph)  Ag;  Pt,  Ir,  Au, 
Hg,  Pb.  Die  im  Minimum  des  zweiten  und  dritten  Curvenabschnittes  stehenden 
Elemente  C (als  Diamant)  Si  und  P (farblos),  krystallisiren  auch  regulär.  Die 
auf  steigender  Curve  stehenden,  flüchtigen,  mehr  oder  weniger  spröden  Metalle 
krystallisiren  dagegen  nicht  regulär,  so:  P (roth),  S,  Zn,  As,  Se;  Cd,  In,  Sn,  Sb, 
Te;  über  die  Krystallformen  der  auf  fallender  Curve  stehenden,  spröden  Metalle 
ist  noch  wenig  bekannt,  doch  krystallisirt  Zr  nicht  regulär. 

2.  Dimorphe  Körper. 

Die  Formen  dimorpher  Körper  zeigen  häufig  trotz  der  verschiedenen  Symmetrie- 
verhältnisse grosse  Aehnlichkeiten.  Scachi  hat  diese  Erscheinung  passend  als  Poly- 
symmetrie bezeichnet;  beobachtet  wurde  die  Thatsache  zuerst  von  Pasteur.  Diese 
Körper  zeigen  oft  auch  in  ihren  optischen  und  andern  physikalischen  Verhältnissen 
einige  Analogie,  soweit  dies  bei  den  verschiedenen  Symmetrieverhältnissen  mög- 
lich ist.  Bei  einigen  polysymmetrischen  Körpern  kommt  noch  die  Fähigkeit 
hinzu,  mit  ihren  entsprechenden  Flächen  parallel  mit  einander  zu  verwachsen. 

Beispiele:  Das  Prisma  der  rhombischen  Modifikation  von  AssO,  und  Sb2Os 
hat  einen  Winkel  (90°  32')  der  gerade  gleich  dem  Winkel  des  regulären  Oktaeders 
ist,  das  die  obigen  Körper  zeigen. 

Pyroxene  und  Amphibole  zeigen  in  allen  ihren  drei  Modificationcn  eine  ent- 
sprechende Spaltbarkeit  und  analoge  Lage  der  optischen  Achsenebenen.  Hierher 
gehören  vielleicht  auch  die  verschiedenen  F'eldspathe.  Diese  zeigen  bei  analoger 
Zusammensetzung,  theils  rhombische,  theils  monokline,  theils  trikline  Kryxtalle, 
die  Winkel  derselben  sinil  sehr  ähnlich.  Man  hat  dies  auf  Polymorphie  der  diese 
Körper  zusammensetzenden  Silicate  geschoben. 

3.  Isomere. 

Isomere  haben  stets  verschiedene  Krystallformen  und  zwar  weichen  sie  häufig 
um  so  mehr  von  einander  ab,  je  grösser  der  Unterschied  in  ihrer  schematischen 
Structurformcl  ist.  So  ist  z.  B. 

a : b : c 

Aethylorthonitrobenzoat  triklin  0'867 : 1 : 0‘805 
Aethylmetanitrobenzoat  monoklin  L07C : 1 :0’673 
Aethylparanitrobenzoat  monoklin  0'535: 1 :0'321. 

Aehnlich  ist  es  bei  den  Isomeren  des  Santonins  (S.-P.  = Schmelzpunkt). 

a\b\c 

Santonin  (1  Isomer)  S.-P.  = IGO'5  rhombisch  1 : 2'084  :3  053 

„ (2  Isomer)  S.-P.  = 127  rhombisch  1 : L533:  l’G7G 

„ (3  Isomer)  S.-P.  = 136  monoklin  1 : P242 : L177.  ß = GG°  23 ' 41 

Dass  isomere  Körper  nicht  gleiche  Gestalt  oder  überhaupt  keine  prägnanten 
geometrischen  Analogien  zeigen,  hat  Groth  in  der  Weise  erklärt,  dass  eine  ver- 
schiedene Stellung  des  zu  substituirenden  Atoms  eine  nicht  analoge  Veränderung 
der  Gestalt  der  ursprünglichen  Verbindung  zur  Folge  haben  muss. 

Ortho-,  Meta-  und  Paraderivate  aromatischer  Verbindungen  sind  direkt  nicht 
mit  einander  vergleichbar,  wohl  können  aber  die  Glieder  einer  jeden  dieser 
Reihen  unter  einander  in  Zusammenhang  gebracht  werden,  sobald  man  auf 
die  Form  der  ursprünglichen  Verbindung  zurückgeht.  Geht  man  von  dem  Princip 
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aus,  dass  zwischen  den  ein  und  derselben  Reihe  angehörenden  Verbindungen 
Formanalogien  existiren,  so  kann  man  auch  einen  Rückschluss  auf  die  relative 
Stellung  der  Atomgruppen  im  Molekül  bei  substituirten  Benzolderivaten  machen, 
wie  dies  z.  B.  von  P.  Friedlander  geschehen  ist  (Zeitschr.  f.  Krystallogr.  3,  pag.  168). 

Isomere  Substanzen  krystallisiren  daher  auch  nur  äusserst  selten  zusammen 
aus,  den  einzigen  bisher  bekannten  Fall  bieten  einige  von  V.  Meyer  (Chem. 

Ber.  19,  pag.  833.  »886)  untersuchte  Substanzen  aus  der  Thiophengruppe,  so 
die  a-  und  ß- Carbonsäure,  die  Tribromverbindung  des  a-  und  JJ-Thiolens. 

4.  Morphotropie. 

Schon  Mitscherlich  hatte  geglaubt,  dass  Unterschieden  in  der  Zusammen- 
setzung auch  bestimmte  Unterschiede  in  der  Krystallform  entsprechen  sollten  und 
er  hat  müdlichen  Aeusserungen  zu  Folge  beabsichtigt,  seinen  Abhandlungen  über 
Isomorphie  dahin  gehende  Untersuchungen  folgen  zu  lassen,  sie  sind  aber  nicht 
erschienen. 

Untersuchungen  meist  über  einzelne  Fälle  haben  veröffentlicht:  A.  Laurent 
Uber  die  Chlor-  und  Brom-Substitutions-  und  Additionsprodukte  der  Naplitalin- 
derivale  und  die  Salze  einiger  Säuren  der  Fettreihe  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalt, J.  Nickles  (24)  behandelte  die  Salze  homologer  Säuren  der  Fettreihe, 

Pasteur  erkannte  die  Aehnlichkeit  der  Form  der  verschiedenen  Tartrate,  trotzdem 
sie  mit  verschiedenem  Wassergehalt  und  zum  Theil  in  verschiedenen  Systemen 
krystallisiren,  er  sagt:  »</  es/  impossible  de  douter,  quutt  certain  groupe  moUculaire 
reste  constant  da  ns  tous  ces  sels.  c 

Diese  Beobachtungen  wurden  mit  umfassenden  Gesichtspunkten  von  Groth  (25) 
aufgenommen,  der  untersuchte,  welche  Veränderungen  auftreten,  wenn  man  Körper 
von  verschiedener  Constitution  vergleicht,  vor  allem  solche,  die  aus  einem  der 
durch  Vertretung  eines  Atoms  durch  ein  anderes  oder  eine  Atomgruppe  ent- 
stehen. Die  dabei  sich  zeigenden  Regelmässigkeiten,  die  Uebergänge  aus  einem 
Krystallsystem  in  ein  anderes,  die  Veränderungen  der  Achsen  bezeichnet  Groth 
mit  dem  Namen  der  Morphotropie. 

Bei  diesen  Betrachtungen  muss  man  indess  sehr  vorsichtig  sein,  da  häufig 
von  demselben  Körper  drei  physikalisch  isomere  Modihcationen  existiren,  die  ver- 
schiedene Krystallformen  zeigen,  wofür  Bodewig  u.  A.  eine  ganze  Reihe  von  Bei- 
spielen beigebracht  haben.  Folgendes  sei  ein  Beispiel: 

Nitrometachlornitrobenzol  (S.-P.  = Schmelzpunkt).  a-Modification  S.-P.  36'3°, 
monoklin  a:  b:c  = 1‘887 : 1 :0-981,  ß = 65°  46'.  ß-Modification  S.-F.3710,  monoklin 
a:b:e  = (F625 : L560,  ß = 88°33'.  f-Modification  S.-P.  38'8  rhombisch. 

Man  kann  bei  successiven  Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch  dasselbe 
Element  oder  dieselbe  Gruppe  von  einer  morphotropischen  Reihe  sprechen,  ferner 
von  einer  morphotropischen  Kraft,  bestimmt  durch  die  Grösse  der  Formänderung. 

Die  Grösse  der  Kraftäusserung  muss  abhängen 

1.  von  den  specifischen  morphotropischen  Eigenschaften  des  substituirenden 
Atoms  oder  Atomgnippe, 

2.  von  der  chemischen  Natur  deijenigen  Verbindung,  in  welcher  die  Sub- 
stitution vor  sich  geht;  so  ändert  z.  B.  die  Gruppe  CH,  nicht  jede  Verbindung 
in  gleicher  Weise  und  stehen  homologe  Körper  in  ihrer  Krystallform  theils 
nahe,  theils  weniger  nahe.  Während  z.  B.  die  rhombischen  Santonate  des 
Aethyls  mit  a:b:c  = 1 : 159G : 2'7 12  und  Methyls  mit  1 : l-658:2'567  nahezu  gleiche 
Gestalt  haben,  so  ist  der  Diäthyläther  der  Dibrombernstcinsäure  rhombisch  mit 

Ladbnburc,  Chemie.  V.  26 
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a:£:c  = 0-559:?:0-395,  während  der  Dimethyläther  monoklin  ist  mit  a:b:c 
= 0-541 : 1 und  ß = 84°  27'. 

Ganz  analoge  Erscheinungen  wie  bei  Substitutionsprodukten  müssen  auch  bei 
Additionsprodukten,  vor  allem  bei  Molekularverbir.dungen  auftreten. 

Den  Namen  Morphotropie  hatte  Groth  freilich  zunächst  auf  die  bei  der 
Substitution  auftretenden  Aenderungen  beschränkt. 

3.  von  dem  Krystallsystem  der  zu  verändernden  Verbindung. 

4.  von  der  relativen  Stellung  der  neu  eintretenden  Gruppe  zu  den  anderen 
Atomen  des  Moleküls. 

Bei  dem  regulären  System  kann  ein  substituirendes  Atom  entweder  gar  keine 
Veränderung  hervorrufen  oder  aber  den  Uebergang  in  ein  neues  System  von 
einer  Symmetrie  geringeren  Grades  bedingen,  da  eine  Veränderung  der  Achsen- 
verhältnisse nicht  möglich  ist.  In  den  anderen  Systemen  kann  dagegen  bei  Sub- 
stitution das  System  unverändert  bleiben  und  nur  das  ursprüngliche  Achsenver- 
hältniss  sich  mehr  oder  weniger  ändern. 

Isomorphotropie  nennt  man  die  Erscheinung,  dass  durch  die  Substitution 
zweier  verschiedener  Körper  in  dieselbe  Verbindung  isomorphe  Körper  erzeugt 
werden. 

Wir  wollen  im  Folgenden  eine  Reihe  von  morphotropischen  Veränderungen 
und  Beziehungen  aufFuhren. 

1.  Substitution  von  Wasserstoff  durch  verschiedene  Metalle. 

Der  Eintritt  von  Kalium  und  Ammonium  verändert  nur  die  eine  Achse. 
Beispiele  sind  die  folgenden  rhombischen  Substanzen: 

Pikrinsäure  a\b : z- = 0*937 : 1 :0974,  Phtalsäure  <i:5:r=0-355: 1 : P363, 

Kaliumpikrat  a:b:c= 0-942 : 1 : 1 -352,  Ammoniumphtalat  a:b:c  = 0-453 : 1 : P327. 

Aehnliche  Verhältnisse  treten  auch  bei  anorganischen  Säuren  auf. 

Ersetzt  man  in  einer  Säure  H durch  K oder  H durch  NH,,  so  findet  man, 
dass  letztere  Salze  fast  isomorph  sind,  K und  NH,  üben  also  eine  fast  gleiche 
morphotropische  Wirkung  aus,  ihre  morphotropische  Kraft  ist  fast  gleich.  Ver- 
gleicht man  dagegen  die  Wirkung  von  K und  Na,  K und  Ag,  so  zeigt  sich  oft 
eine  abweichende  morphotropische  Wirkung.  Die  resulürenden  Substitutionspro- 
dukte zeigen  ohne  isomorph  zu  sein,  gewisse  partielle  Analogien.  Aehnlich  ist 
es  bei  der  Substitution  von  Ba  durch  Sr  und  Pb.  Im  Folgenden  sind  einige 
Fälle  angeführt. 

Reguläre:  NaClO,,  KJO,, 

Tetragonale:  AgClO,,  a\c—  1:0-9325,  NHJOj,  a\c  = 1 : 1-1013. 
K,Pt2(NO,)J,  tetragonal,  a:i:r=1000  :1:0-5914, 

CsaPt2(NO,)J,  monoklin,  <z:£:<-=0-9425: 1:0  6502,  ß=98°21' 

RbjPt2(NOs)J,  triklin,  a:i:r=0-94 18:1:0-5873,  a=84°41',  ß=98°20'  7=87°24' 
BaPt4(NOs)H-3HäO,  a:b:c  = 1-7475 : 1 :3  006,  ß = 88°  48’, 
SrPt4(NOa)  -t-3HsO,  a:b:c  = 1-7863: 1 :2-8051,  ß = 86°55\ 
PbPt4(NOj)-+-3HaO,  a:b:c  = 1-8266:1: 2-3845,  ß = 87°42'. 

Ob  man  hier  und  in  ähnlichen  Fällen  eine  Polymorphie  oder  eine  Isomor- 
phie in  verschiedenen  Systemen  anzunehmen  hat,  ist  noch  umstritten  (26). 

Hierher  gehören  auch  die  rhombischen  und  monoklinen  Formen  der  Vitriole, 
wie  RSO,  -+-  7HjO,  wo  bei  Einführung  verschiedener  Metalle  statt  R die 
Winkel  sich  ein  wenig  ändern. 

2.  OH  an  Stelle  von  H in  Benzolderivaten  verändert  die  Krystallform  nur 
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in  massiger  Weise.  Bei  rhombischen  Substanzen  bleibt  das  Verhältniss  zweier 
Achsen,  also  die  Grösse  der  Winkel  in  der  betreffenden  Zone  dieselbe  und  nur 
die  dritte  Achse  wird  erheblicher  geändert. 

Rhombisch  Rhombisch 

Benzol  a'.b'.c  = 0'891 : 1 :(V799  Naphtalin  a:£:z=  1-395: 1:1-428,  f = 560  3T, 
Resorcin  a:b:c  = 0'920: 1 :0'540  a-Naphtol  a'.b'.c  — 1 475: 1 : 1-802,  7 = 62°40', 

ß-Naphtol  a:b:c=  1-369:1:  ? , 7 = 60°  8’. 

3.  NO,  verhält  sich  fast  ebenso  wie  OH.  Beispiele  sind  folgende  Körper: 

Rhombisch 

Monoorthonitrophenol  a:b:c  = 0-873:1  :(060?), 

Binitropbenol  (1-2-4)  a'.b'.c  = 0933:  1 :0753, 

Trinitrophenol  (1  • 2-4 - 6)  a'.b'.c  = 0-937 : 1 :0'974, 

Chloranilin  a\  b'.c  = 0'804 : 1 :0'935, 

Nitrochloranilin  a'.b'.c  «=  0-791: 1:  TI  17, 

4.  NH,  verhält  sich  ähnlich  wie  NO,. 

Vergleicht  man  die  aus  dem  Diphenyl  sich  ableitenden  Isodinitrodiphenyl 
und  Isoamidonitrodiphenyl  mit  der  Grundsubstanz,  so  ist  noch  eine  gewisse  Aehn- 
lichkeit  im  Winkel  ß und  dem  Verhältniss  a:c  vorhanden.  Unter  einander  stehen 
sie  sich  aber  weit  näher. 

Diphenyl  monoklin  a’.b'.c  = 4T5: 1 : 1'37, 

Isodinitrodiphenyl  monoklin  a:b:c  = 1-0819:1:0-9060, 
Isoamidonitrodiphenyl  monoklin  a '.b'.c  = 1-4198: 1 : 1-1590. 

5.  Chlor,  Brom,  Jod  wirken  weit  energischer  als  NO,,  indem  sie  bei  ihrer 
Substitution  die  Aenderung  des  Systems  in  ein  weniger  regelmässiges  nach  sich 
ziehen.  Doch  bleiben  auch  hier  noch  die  Winkel  einer  Zone  den  entsprechen- 
den an  der  unveränderten  Substanz  nahe  gleich,  wie  z.  B.  die  folgenden  Naphta- 
linderivate beweisen. 


a'.b'.c 

a 

p-.f 

I CI0H8C14  =0-76733: 1:0-7003 

112°25-8 

109  20 

H CI0H,C1,  Cl4  =0-79275:1:0-7469 

118  37  0 

110  20 

HI  C,0H6C1„  Cl4  = 0-75214:1 : 1-2350 

115  40-9 

110  44 

IV  CI0H6C1,,  Cl4  =0-72728:1:1  0225 

107  25-4 

110  30 

Weitere  Beispiele  sind:  Campher  ist  regulär,  Bromcampher  monoklin  — Acet- 
amid  ist  hexagonal,  Chloracetamid  monoklin  — Benzol  ist  rhombisch,  Prismenwinkel 
96^°,  Bichlorbenzol  monoklin  98°  40',  Tetrachlorbenzol  monoklin  96°  17'. 

Sehr  eigenthllmlich  ist,  dass  bei  der  Substitution  des  ersten  und  zweiten 
Chloratoms  meist  die  Symmetrie  fortdauernd  erniedrigt  wird,  beim  Eintritt  des 
dritten  und  der  folgenden  wieder  steigt. 


a'.b'.c 

B 

Acetamid 

rhomboedrisch 

1:0-5886 

Monochloracetamid 

monoklin 

1-4460:1:3-986 

81°  IT 

Dichloracetamid 

monoklin 

1-6468:1:  ? 

51°  291 

Trichloracetamid 

monoklin 

1-7485:1:0-8490 

78°  361 

Für  den  Einfluss  der  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  geben 
folgende  Verbindungen  ein  Beispiel 

Chinon  monoklin,  a:b:c  = 1-0323: 1: 1-710, 

Monochlorchinon  rhombisch,  a:b :c  = 0-4699 : 1 : 1-7064, 
a-Dichlorchinon  monoklin,  a'.b'.c  = T0920: 1 : 1*8814,  ß==89°,  1'. 

Der  Haupteinfluss  ist  auf  die  a-Achse,  die  erste  Substitution  macht  ab- 

26* 
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weichend  von  dem  gewöhnlich  sich  zeigenden  die  Form  symmetrischer,  die 
zweite  wieder  weniger  symmetrisch. 

Nach  C.  Hintze  ist,  wenn  bei  einer  aromatischen  Verbindung  die  Substitu- 
tion des  Wasserstoffs  durch  Brom  in  den  Fettkohlenwasserstoff  stattfindet,  der 
Einfluss  des  das  H substituirenden  HO  (im  Triphenylmethan)  und  Br  (im  Tri- 
phenylbrommethan)  derart,  dass  die  Krystallform  eine  symmetrische  wird.  Das 
Triphenylmethan  ist  rhombisch,  die  beiden  Derivate  dagegen  rhomboedrisch. 

6.  Eintritt  von  CH,  statt  H. 

Vergleicht  man  die  bei  Eintritt  von  Methyl  statt  Wasserstoff  eintretende  krystal- 
lographische  Veränderung,  so  ersieht  man,  dass  diese  sehr  wechselnd  ist.  Bald 
sind  direkte  morphotropische  Beziehungen  vorhanden,  bald  nicht,  bald  findet  Iso- 
morphie statt  Es  ist  also  nicht  allein  die  eintretende  Methylgruppe,  sondern  auch 
die  Gruppe,  in  die  sie  eintritt,  maassgebend.  Letzteres  ist  in  einzelnen  Fällen 
besonders  stark,  so  bei  den  Alaunen,  wo  Kalium  und  Natrium,  die  Amine  der 
Methyl-  und  Aethylreihe,  die  von  Hydroxylamin  und  Tribenzylamin  alle  reguläre 
Krystalle  liefern. 

Die  bald  vorhandene  Isomorphie,  bald  auftretende  Morphotropie  bei  homo- 
logen Verbindungen  stellt  Th.  Hjortdahl  (28)  zusammen  damit,  dass  dieselben 
Erscheinungen  bei  den  Verbindungen  verschiedener,  derselben  natürlichen  Gruppe 
angehörigen  Elementen  auftritt. 

Sehr  eingehend  sind  auf  morphotropische  Eigenschaften  die  substituirten 
Doppelsalze  des  Chlorammonium  mit  Metallchlorid  und  -bromid,  AuCl,,  CuCl,, 
HgCl,,  PtCl4,  PtBr4,  untersucht  worden,  ohne  dass  sich  indess  durchgreifende 
Regelmässigkeiten  ergeben  hätten. 

Allein  bei  den  Verbindungen  von  der  Form  NR4C15HgCl,  findet  sich  eine 
innige  Beziehung  und  zwar  eine  isomorphe  im  rhomboedrischen  System;  der 
Winkel  des  Rhomboeders  bildet  bei  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  eine  regel- 
mässige Reihe.  Es  ist,  wenn  R4  ==  Me4  und  Me  = CH,,  Ae  = C,H5  etc.  die 
unten  angegebenen  Werthe  annimmt,  der  Rhomboederwinkel 

Me,H  Me4  Me,Ae,  Ae4  Ae,H  Ae,H,  AeH, 

8(5°  2'  85°  52’  85°  13’  83°  53’  82°  30'  82°  50'  81°  35  5' 

Die  Propylverbindung  mit  Pr4  hat  83°. 

Sonst  lassen  sich  wenig  durchgreifende  Beziehungen  finden,  in  einzelnen 
Fällen  zeigen  einzelne  Glieder  Beziehungen,  so  ändert  sich  im  Allgemeinen,  wenn 
in  NH4C1  drei  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind,  bei  Sub- 
stitution des  vierten  die  Form  nicht  mehr  sehr. 

Für  viele  analoge  Verbindungen  nimmt  Topsoe  eine  Symmetrie  in  ver- 
schiedenen Systemen  an,  indem  die  Körper  zwar  in  verschiedenen  Systemen 
krystallisiren  aber  ähnliche  Winkel  und  ähnlichen  Habitus  zeigen. 

Krystallisiren  Salze  mit  verschiedenem  Wassergehalt,  so  steigt  häufig  mit 
demselben  die  Complicirtheit  des  Systems,  doch  sind  hier  den  Betrachtungen 
durch  die  Dimorphie  der  betreffenden  Substanzen  grosse  Schwierigkeiten  geboten. 

Morphotropische  Beziehungen  treten  in  der  folgenden  Reihe  auf,  wo  Metalle 
mit  in  Betracht  kommen  (30)., 

[Sn(C,H,),],S04,  hexagonal,  = 05773: 1 :07307, 

K,S04,  rhombisch,  = 0‘5727:1:0'7464, 

T1,S04,  rhombisch,  a'.b'.c  = 0-5524: 1 :0'7365, 

[Sn(CH,),],S04,  rhombisch,  a:b:c  = 2(0-5214):  1 : 1-1766, 
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AgsS04>  rhombisch,  a:b:e  = 0'5712 : 1 : 1-2386, 

NajS04,  rhombisch,  a:b:c  = 0-5918: 1 : 1-2500. 

Bei  allen  Gliedern  ist  das  Verhältniss  a:b  fast  unverändert,  während  die 
Achse  c bei  den  drei  letzten  bedeutend  grösser  ist. 

Es  sind  auch  sonst  noch  eine  grosse  Anzahl  von  morphotropischen  Be- 
ziehungen aufgefunden  worden,  auf  die  hier  nur  hingewiesen  werden  soll. 

Die  Resultate  in  diesem  ganzen  Gebiete  sind  häufig  noch  schwankend,  da 
sich  nicht  genau  festsetzen  lässt,  bei  wie  grossen  Abweichungen  noch  Formen 
als  verwandt  betrachtet  werden  können.  E.  Wiedemann. 
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142)  Pasteur,  Ann.  68,  pag.  309.  143)  Emmet,  Ann.  91,  pag.  371.  144)  Rammklsbkrg, 
Pogg.  Ann.  52,  pag.  197.  145)  Attbrberg,  Bull.  soc.  chim.  22,  pag.  347.  146)  Berzf.lius, 
Pogg  Ann.  34,  pag.  $68.  147)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  (2)  67,  pag.  215;  Ann.  37,  pag.  89. 
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Alkali  ist  arabischen  Ursprungs,  es  kommt  zuerst  in  den  Schriften  Geber’s  vor. 
Kali  bedeutet  »Brennen«,  al  ist  der  Artikel.  Dies  deutet  darauf  hin,  dass  man 
das  kohlensaure  Kali  in  ätzendes  Kali  umzuwandeln  verstand.  Die  Verschieden- 
heit der  Alkalis  in  der  Asche  von  I.andpflanzen  (Kaliumcarbonat)  von  dem  ia 
der  Asche  von  Seepflanzen  (Natriumcarbonat)  blieb  lange  unbekannt.  Wotl 
aber  unterschied  die  Alchemie  zwischen  fixem  Alkali  und  flüchtigem  Alkali 
(kohlensaures  Ammoniak).  Das  durch  Kalk  ätzend  gemachte  Alkali  wurde  als 
kaustisches  von  dem  milden  Alkali  unterschieden.  Dass  dies  letztere  eine  Ver- 
bindung des  ersteren  mit  fixer  Luft  (Kohlensäure)  sei,  erkannte  Bi.ack  im  Jahre  *756. 
Die  Verschiedenheit  des  Kalis  vom  Natron  wurde  erst  im  Jahre  1736  von  Duhamel 
und  sicher  1758  von  Marggraf  festgestellt.  Seitdem  wurde  jenes  vegetabi- 
lisches, dieses  mineralisches  Alkali  oder  Laugensalz  genannt.  Die  Be- 
zeichnungen Kali  und  Natron  wurden  zuerst  von  Klaproth  gebraucht.  Lange 
Zeit  hindurch  wurden  die  Alkalien  flir  einfache  Körper  gehalten;  erst  Lavoisier 
sprach  es  aus,  dass  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  Zusammengesetze  und 
zwar  sauerstoffhaltige  Körper  sein  müssten.  Er  schloss  dies  daraus,  dass  diese 
»salzbildenden  Basen«  sich  direkt,  ohne  vorhergehende  Oxydation,  mit  Säuren 
zu  neutralen  Salzen  vereinigten,  während  die  Metalle  sich  erst  dann  in  Säuren 
lösen,  wenn  sie  sich  mit  einer  bestimmten  Menge  Sauerstoff,  die  von  der  Zer- 
setzung des  Wassers  oder  der  Säure  herrührt,  vereinigt  haben.  Die  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  sind  daher  nach  ihm  Metalloxyde,  die  aber  durch  die  zu  Ge- 
bote stehenden  Mittel,  besonders  durch  Kohle,  nicht  zu  Metallen  reducirt  werden 
können.  Diese  Reduction  gelang  später  Davy  durch  Anwendung  von  Klektricität. 
Das  Metall  hat  im  Deutschen  die  vom  arabischen  Kali  abgeleitete  Bezeichnung 
Kalium  erhalten;  Engländer  und  Franzosen  nennen  es  Potassium,  welches 
Wort  von  dem  deutschen  Potasche,  einer  Benennung  für  kohlensaures  Kalium, 
abstammt. 

Vorkommen.  Kaliumverbindungen  sind  in  der  Natur  sehr  verbreitet.  Im 
Mineralreich  kommt  es  namentlich  in  Form  von  Silicaten  vor,  welche  Bestand- 
theile  wichtiger  Gestein  bildender  Mineralien  sind,  vor  allem  im  Feldspath  und 
Glimmer.  In  Folge  der  Verwitterung  und  Auslaugung  solcher  kalihaltiger  Ge- 
steine kommen  Kalisalze  in  das  Meerwasser  und  in  die  Ackerkrume.  Aus 
letzterer  werden  sie  von  den  Pflanzen  als  unentbehrliches  mineralisches  Nahrungs- 
mittel aufgenommen.  Im  Meerwasser  ist  wesentlich  Chlorkalium  enthalten;  ein 
Liter  enthält  etwa  0'5 — 0-7  Grm.  In  Verbindung  mit  Chlor  findet  das  Kalium 
sich  in  den  wichtigen  Mineralien  Sylvin  und  Camallit,  mit  Schwefelsäure  im 
Alaunstein,  Polyhalit  u.  a.,  mit  Salpetersäure  als  Kalisalpeter. 

Die  Pflanzen,  welche  Kali  aus  dem  Erdboden  aufgenommen  haben,  ent- 
halten es  in  Verbindung  mit  organischen  Säuren,  z.  B.  findet  sich  saures  wein- 
saures  Kalium  in  verschiedenen  Früchten,  saures  oxalsaures  Kalium  in  Oxalis-  und 

148)  H.  Rose,  Gilb.  Ann.  73,  pag.  84.  149)  Forchhammer,  Pogg.  Ann.  35,  pag.  339. 

150)  Schultz-Sellack,  Bcr.4,  pag.  113.  151)  Pelouze,  Ann.  chim.  phys.  60,  pag.  151.  152)  Fremy, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  15.  153)  Claus  n.  Koch,  Ann.  252,  pag.  336;  Claus,  Ber.  4,  pag.  t86 

u.  221;  Ann.  158,  pag.  52,  194.  154)  Raschio,  Ber.  20  (1887),  pag.  584.  155)  Berglund, 

Ber.  1876,  pag.  252,  1896;  Bull.  soc.  chim.  (2)  25,  pag.  455;  29,  pag.  422.  156)  Bothe, 

Joum.  pr.  Chem.  46.  pag.  184.  157)  v.  Bauer,  Wien.  akad.  Ber.  39,  pag.  439.  158)  Unvf.r- 

dorben,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  323.  159)  v.  Schaffgotsch,  Ann.  43,  pag.  17.  160)  Fremy, 

Ann.  chim.  phys.  (3)  31,  pag.  480.  161)  SCHLÖSING,  Zeitschr.  anaL  Chem.  II,  pag.  193. 

162)  Kraut,  Zeitschr.  anal.  Ch.  14,  pag.  152. 
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Rumexarten.  Diese  Salze  gehen  bei  Einäscherung  der  Pflanzen  hauptsächlich 
über  in  kohlensaures  Kalium  (Potasche). 

Die  Pflanzen  vermitteln  auch  den  Uebergang  des  Kaliums  in  den  Thier- 
körper, wo  es  sich  hauptsächlich  in  Verbindung  mit  Phosphorsäure  und  Chlor 
vorfindet.  Sehr  reich  an  Kaliumsalzen  ist  ein  Secret  des  Schafes,  der  sogen. 
Wollschweiss. 

Die  wichtigsten  Rohmaterialien  für  die  Gewinnung  von  Kaliumverbindungen 
sind  die  Chlorkaliumverbindungen  aus  gewissen  Steinsalzlagerstätten,  die  Mutter- 
laugen der  Kochsalzgewinnung  aus  Meerwasser,  Pflanzenaschen  und  Schafwoll- 
schweiss. 

Darstellung.  Davy  (i)  zerlegte  im  Jahre  1807  das  Kaliumhydroxyd  durch  den  elektrischen 
Strom,  indem  er  ein  Stück  Aetzkali  auf  ein  Platinschälchcn  brachte,  welches  mit  dem  negativen 
Pol  einer  VOLTA’schen  Säule  von  250  Platten  in  Verbindung  stand,  während  der  positive  Pol 
das  Kali  berührte.  Glänzende  Metallkügelchcn  setzten  sich  an  das  Platinschälchcn  an,  verbrannten 
zum  Theil  mit  Explosion  und  heller  Flamme,  konnten  zum  Theil  aber  auch  hinweggenommen 
und  unter  Steinöl  aufbewahrt  werden.  Dasselbe  Resultat  erhält  man  natürlich  bequemer  mit 
Hilfe  einer  galvanischen  Batterie. 

Wenn  man  in  das  Platinschälchen  Quecksilber  bringt  und  dies  mit  ganz  concentrirter  Kali- 
lauge Ubergiesst,  in  welche  der  positive  Pol  taucht,  so  erhält  man  durch  die  zerlegende  Wirkung 
des  galvanischen  Stromes  Kaliumamalgam,  das  an  der  Luft  weit  beständiger  als  Kalium  ist.  Durch 
Erhitzen  desselben  in  einer  Retorte,  welche  zugleich  etwas  Steinöl  enthält,  um  die  Luft  aus- 
zutreiben, kann  man  das  Quecksilber  abdesfilliren,  so  dass  Kalium  zurückbleibt. 

Gay-Lussac  und  Thenard  (2)  fanden  1808,  dass  das  Kali  auch  durch  Eisenfeile  bei 
Weissglut  zu  Metall  reducirt  wird,  und  in  demselben  Jahre  zeigte  Curandau  (3),  dass  bei  dieser 
Reduction  das  Eisen  auch  durch  Kohle  ersetzt  werden  kann.  Auf  letzterem  Verfahren  beruht 
die  am  häufigsten  angewendetc  Methode,  Kalium  in  grösseren  Mengen  darzustellen.  Weil  das 
Kaliumhydroxyd  bei  der  sehr  hohen  Reductionstemperatur  verdampft,  ehe  die  Kohle  zur  Ein- 
wirkung gelangt,  so  bedient  man  sich  statt  dessen  des  höchst  feuerbeständigen  kohlensaurcn 
Kaliums.  Die  Reduction  findet  wesentlich  im  Sinne  folgender  Gleichung  statt: 

K,COj  4-  2C  = 3CO  4-  K 

Ein  zweckmässiges  Verfahren  gab  zuerst  Brunner  an.  Dasselbe  wurde  von  Wöhler  und 
namentlich  von  Donny  und  Mareska  verbessert  Ein  inniges  Gemenge  von  Kaliumcarbonat 
und  Kohle  erhält  man  durch  Glühen  von  Weinstein  (saurem  weinsaurem  Kalium)  im  bedeckten 
Tiegel.  Dasselbe  wird  in  einer  schmiedeeisernen  Quecksilberflaschc  erhitzt,  welche  mit  einer 
Steinöl  enthaltenden  und  mit  einem  Gasabzugsrohr  versehenen  kupfernen  Vorlage  in  Verbindung 
steht.  In  diese  destillirt  das  bei  hoher  Temperatur  dampfförmige  Kalium  Uber.  Die  Ausbeute 
ist  sehr  wechselnd,  da  das  Kalium  bei  dunkler  Rotglut  mit  dem  Kohlenoxyd  sich  zu  einem 
schwarzen  sehr  explosiven  Körper  vereinigt.  Je  weniger  rasch  die  Destillationsprodukte  abge- 
kühlt werden,  desto  mehr  bildet  sich  von  dieser  Verbindung,  welche  das  Abzugsrohr  verstopfen 
und  höchst  gefährliche  Explosionen  veranlassen  kann. 

Donny  und  Mareska  (4)  haben  nun  eine 
Vorlage  angegeben,  welche  eine  sehr  schnelle  Con- 
densation  des  Kaliums  gestattet.  Dieselbe  besteht 
aus  zwei  Stücken  von  Eisenblech,  d und  s , von 
4 Millim.  Dicke,  30  Ccntim.  Länge,  12  Centim. 

Breite,  bei  6 Centim.  Höhe  im  Lichten  der  zu- 
samroengelegten  Büchse.  Diese  Vorlage  wird  mit 
der  in  einem  sehr  gut  ziehenden,  aus  feuerfesten 


Steinen  gemauerten  Ofen  befindlichen,  schmiedeiser- 
nen Retorte  verbunden,  wie  Fig.  157  u.  158  zeigen. 
Die  Retorte  wird  zweckmässig,  sobald  sic  zu  glühen 
anlängt,  mit  Borax  bestreut,  welcher  geschmolzen 
einen  vor  Oxydation  schützenden  Firniss  bildet. 
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Trotz  dessen  werden  die  eisernen  Retorten  in  Folge  dcT  sehr  hohen  Temperatur  rasch  verbraucht. 
Wenn  die  Retorte  weissglühend  geworden  ist  und  ein  reichlicher,  weisscr,  von  Kalium  heiTtlhrender 
Rauch  auftritt,  so  legt  man  die  Vorlage  vor,  befestigt  sie  gut  auf  einer  Unterlage  und  kühlt  sie 

mit  feuchten  Tüchern  ab.  Am 
andern  Ende  erscheint  die  blaue 
Kohlenoxydflammc,  deren  Kleiner- 
werden auf  eine  Verstopfung  des 
Ableitungsrohres,  zu  niedriger 
Temperatur  oder  Aufhören  der 
Reaction  schliesscn  lässt.  Eine 
Verstopfung  des  Rohres  kann  man 
durch  Einfuhren  eines  eisernen 
Stabes  beseitigen.  Wenn  die  Vor- 
lage, nach  einer  halben  Stunde 
etwa,  mit  Kalium  angefUllt  ist, 
nimmt  man  sie  ab  und  taucht 
sie  in  ein  verschließbares  mit 
Steinöl  angefülltes  Mctallgcfäss, 
in  welchem  sie  erkaltet.  Man 
öffnet  sie  dann  und  löst  das 
Kalium  mittelst  eines  Meisseis 
ab.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  200  Grm.  auf  800  Grm.  verkohlten  Weinstein. 

Das  rohe  Metall  enthält  stets  etwas  von  der  schwarzen,  explosiven  Verbindung.  Man  befreit 
cs  davon  durch  Abspülcn  unter  Steinöl,  bindet  es  unter  Steinöl  in  Leinwand,  erwärmt  das  Ocl 
bis  Uber  den  Schmelzpunkt  des  Metalls,  auf  etwa  60°,  und  presst  das  Metall  mittelst  einer  Zange 
durch  die  Leinwand,  wobei  es  in  glänzenden  Tropfen  hervorquillt.  Eine  vollständigere 
Reinigung  wird  durch  eine  folgende  Destillation  des  Metalls  aus  einer  Quecksilberflasche  erzielt. 
Man  destillirt  in  eine  theilweise  mit  Steinöl  gefüllte  kupferne  Büchse,  die  eine  Oeffnung  enthält, 
um  mittelst  eines  eisernen  Stabes  eine  etwaige  Verstopfung  des  Ableitungsrohres  beseitigen  zu 
können. 

Bei  dieser  Darstellung  des  Kaliums  ist  reiner  Weinstein  als  Rohmaterial  weniger  zweck- 
mässig als  roher,  welcher  weinsaures  Calcium  enthält.  Dieses  geht  beim  Glühen  in  kohlcnsaures 
Calcium  und  weiter  in  Aetzkalk  Uber,  welches  als  poröse  unschmelzbare  Substanz  das  ge- 
schmolzene Kali  um  carbonat  aufsaugt  uud  dadurch  sein  Abfliessen  von  der  Kohle  verhindert. 
Die  beim  Glühen  des  Calciumcarbonats  entwickelte  Kohlensäure  beschleunigt  zugleich  die  Ver- 
flüchtigung des  Kaliums.  Nach  Donny  und  Mareska  giebt  ein  Gemenge  aus  gleichen  Thcilen 
rohem  Weinstein  und  gereinigtem  Weinstein  ein  gutes  Resultat.  Die  daraus  gewonnene  Wein- 
steinkohle enthielt  77$  kohlensaures  Kalium,  9‘5  kohlensaures  Calcium,  13'5  Kohle.  Die  Theorie 
verlangt  14’5  Kohle. 

Man  braucht  indessen  nicht  vom  calcinirten  Weinstein  auszugehen,  ein  Gemisch  von  kohlen- 
saurem Kalium,  Kohle  und  Kalk,  welch  letzterer  zugesetzt  wird,  um  das  Abfliessen  des  ge- 
schmolzenen Alkalis  von  der  Kohle  zu  verhindern,  ist  ebenfalls  anwendbar.  Immerhin  erhält 
man  auf  diese  Weise  nur  etwa  30$  der  theoretischen  Ausbeute  an  MetalL 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kalium  (und  Natrium),  welches  angeblich  die  Ausbeute 
bis  90$  steigert  und  wegen  weit  geringeren  Aufwandes  von  Wärme  und  Retortcnmatcrial  viel 
billiger  zu  stehen  kommt,  ist  kürzlich  von  Hamilton  y Castnp.r  (5)  in  New  York  angegeben 
worden.  Es  besteht  darin,  dass  das  Alkalihydrat  oder  -Carbonat  mittelst  eines  Metallcarbürs  redu- 
cirt  wird,  wobei  ein  Ueberschuss  an  Kohlenstoff  und  Zusatz  von  Kalk  unnöthig  ist.  Anstatt  eines 
Metallcarbürs  kann  auch  ein  sehr  inniges  Gemisch  von  Metall  und  Kohlenstoff  benutzt  werden. 
Eine  solche  reducirende  Substanz  wird  gebildet,  wenn  man  ein  Gemisch  von  sehr  fein  zcrthciltcm, 
aus  Oxyd  reducirtem  Eisen  und  Theer  in  geschlossenen  Gefässen  glüht.  Die  Mengenverhältnisse 
müssen  derart  sein,  dass  man  nach  dem  Glühen  Metallcoks  hat,  die  70$  Eisen  und  30$ 
Kohlenstoff  enthalten.  Dies  entspricht  ungefähr  der  Formel  FeC,.  Man  mischt  dies  «Carbür« 
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nun  mit  Actzkali  (Aetxnatron),  sodass  die  Menge  Kohlenstoff  gerade  zur  Reduction  ausreicht, 
dass  also  folgende  Reaction  eintreten  kann: 

3KHO  4-  FeCa  = 3K  4-  Fe  4-  CO  4-  COs  4-  3H. 

Die  Operation  wird  in  grossen,  gusseisernen  Tiegeln  ausgeführt,  deren  Deckel  mit  einem 
Abzugsrohr  für  Gase  und  Metalldämpfc  versehen  sind,  und  die  in  einem  Gasflammenofen  stehen. 
Da  das  Alkali  schmilzt,  so  tritt  eine  innige  Berührung  mit  dem  Reductionsmittel  ein.  Der 
Destillationsrtlckstand  im  Tiegel  besteht  aus  dem  noch  immer  fein  vertheilten  Eisen,  welches 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  Kohlenstoff  enthält,  und  sehr  wenig  Alkalicarbonat.  Dies  wird 
durch  Wasser  entfernt,  und  das  Eisen  wird  durch  Glühen  mit  Theer  von  neuem  in  Carbür  um- 
gewandelt. 

Von  andern  zur  Darstellung  von  Kalium  angegebenen  Methoden  sei  erwähnt,  dass  nach 
Dolbear  Schwefelkalium  durch  Eisenfeile  reducirt  wird  (6). 

Im  Kleinen  kann  man  Kalium  durch  Elektrolyse  von  eben  geschmolzen  gehaltenem  Kaliuro- 
cyanid  herstellen.  Als  Batterie  nimmt  man  2 — 4 BüNSEN-Elemente  mit  Polen  aus  Gaskohlc,  da 
Platin  in  Kaliumplatin cyanid  umgewandelt  wird  [Linnrmann  (7)]. 

Nach  Matthirssen  benutzt  man  zur  Elektrolyse  ein  Gemisch  von  2 Mol.  Kaliumchlorid  und 
1 Mol.  Calciumchlorid,  welches  leichter  schmilzt  als  Kaliumchlorid  allein,  und  eine  sechszelligc 
Batterie  mit  Kohlenpolen.  Nach  20  Minuten  lässt  man  erkalten  und  öffnet  den  Tiegel  unter 
Stein  öl. 

Auch  durch  metallisches  Natrium  lässt  sich  Kalium  aus  einigen  Verbindungen,  wie  Kalium- 
hydroxyd odcT  Kaliumacetat  angeblich  abscheiden.  Man  erhält  dabei  aber  Lcgirungcn  von 
Kalium  und  Natrium  [G.  Williams  (8),  Wani.kyn  (9)]. 

Eigenschaften.  Das  Kalium  ist  silberweiss  und  glänzend,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  weich  wie  Wachs,  bei  0°  spröde,  bei  62* 5°  schmilzt  es 
[Bunsen  (io)],  nach  Quincke  (ii)  bei  58°.  In  schwacher  Rothglilhhitze,  nach 
Carnelley  und  Williams  (12)  bei  729 — 730°,  siedet  es  im  Wasserstoffgastrom 
und  bildet  einen  Dampf  von  prachtvoll  grüner  Farbe.  Das  Volumgewicht  des- 
selben ist  nicht  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen,  da  der  Dampf  das  Material  der 
Gefässe  angreift.  Wenn  Kalium  in  einer  zugeschmolzenen,  mit  Leuchtgas  ge- 
füllten Röhre  geschmolzen  wird,  und  beim  Erkalten  der  Masse  der  flüssige  Theil 
durch  Umdrehen  der  Röhre  von  dem  festen  getrennt  wird,  so  erhält  man  es  in 
quadratischen  Octaedem,  welche  einen  grünlich  blauen  Schimmer  zeigen 
[Long  (13)]. 

Das  Volumgewicht  des  Metalles  ist  0'8G5  bei  15°  (Gay  I.ussac  und  Thenard), 
0-875  bei  13°  [Baumhauer  (14)].  Es  ist  nach  Rubidium  und  Caesium  das  elektro- 
positivste  Metall.  Seine  elektrische  Leitungsfähigkeit  ist  1123  bei  0°  und 
5'586  bei  100°,  bezogen  auf  die  des  Quecksilbers  bei  0°  [Matthiessen  (15)]. 

An  der  Luft  oxydirt  es  sich  leicht  und  wird  zu  Aetzkali  und  weiter  in 
Kaliumcarbonat  umgewandelt.  Bei  dünnen  Scheiben  des  Metalls  kann  die  Oxy- 
dation so  lebhaft  stattfinden,  dass  es  sich  entzündet  und  mit  schön  violetter 
Flamme  verbrennt.  Auch  durch  den  Sauerstoff  des  Wassers  wird  es  oxydirt 
unter  bedeutender  Wärmeentwicklung;  der  frei  werdende  Wasserstoff  nebst  Metall 
verbrennt  dabei  mit  violetter  Flamme.  Das  auf  Wasser  geworfene  Kalium 
bildet  eine  geschmolzene  Metallkugel,  die  rasch  kleiner  wird,  bis  schliesslich  ein 
rothglühendes  Kügelchen  von  Aetzkah  bleibt,  welches,  sobald  Benetzung  vom 
Wasser  eintritt,  unter  Explosion  zerspringt  Das  Kalium  hat  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  ausserordentlich  starke  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff;  es  zersetzt 
Stickoxydul,  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  bei  Rothgluth,  während 
bei  Weissgluth  das  Kali  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird.  Man  muss  das  Kalium 
desshalb  unter  einer  sauerstofffreien  Flüssigkeit,  wie  Petroleum,  aufbewahren. 
Wenn  Kalium  in  dünnen  Blättchen  bei  massiger  Temperatur  mit  Kohlensäure, 
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die  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist,  in  Berührung  bleibt,  so  bildet  sich  alsbald  ein 
Gemisch  von  kohlensaurem  und  ameisensaurem  Kalium  [Kolbe  und  Schmitt  ( 1 6)], 
ein  bemerkenswerthes  Beispiel  der  Synthese  eines  organischen  Körpers  aus  unor- 
ganischem Material.  Auch  mit  den  Elementen  der  Chlorgruppe  und  mit  Schwefel 
verbindet  das  Kalium  sich  unter  starker  Wärme-  und  Lichtentwicklung.  Die  Ver- 
brennungswärme des  Kaliums  zu  Kali  beträgt  nach  Woods  (17)  1745  Calorien. 

Kalium  löst  sich  in  flüssigem,  wasserfreiem  Ammoniak  zu  einer  blauen 
Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  durch  Verdampfung  des  Ammoniaks  das  Metall 
wieder  erhalten  wird  [Seeley  (18)]. 

Das  Kalium  giebt  ein  ziemlich  ausgedehntes  continuirliches  Flammenspec- 
trum,  welches  zwei  charakteristische  Linien  zegt.  Die  eine,  Ka,  liegt  im  äussersten 
Roth,  entsprechend  der  dunklen  Linie  A des  Sonnenspectrums,  die  andere  A'ß 
liegt  am  anderen  Ende  des  Spectrums  weit  im  Violett.  Ausserdem  bemerkt  man 
noch  eine  schwache,  mit  der  Sonnenlinie  B zusammenfallende  Linie  im  Roth  und 
einzelne  Linien  im  Grün.  Da  die  beiden  hellen  Linien  an  den  Enden  des  sicht- 
baren Spectrums  liegen,  so  ist  die  Spectralreaction  der  Kaliumverbindungen 
nicht  sehr  empfindlich.  Das  Absorptionsspectrum  des  Kaliumdampfes  ist  von 
Roscoe  und  Schuster  (19)  untersucht  worden.  Es  ist  von  dem  Emissionsspec- 
trum  völlig  verschieden.  Bei  niedriger  Temperatur  giebt  der  grüne  Dampf  eine 
Bandengnippe  im  Roth  und  zwei  Gruppen  zu  beiden  Seiten  der  Z>-Linie,  die  nach 
dem  rothen  Ende  zu  schattirt  sind.  Bei  Rothgluth  erscheint  ein  breiter  Absorp- 
tionsstreifen im  Grüngelb,  und  das  ganze  Roth  ist  ausgelöscht. 

Das  Atomgewicht  des  Kaliums  ist  am  genauesten  von, St as  (20)  bestimmt 
worden  durch  Glühen  des  Chlorates  und  Analysen  von  Chlor-  und  Bromkalium. 
Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist  39-03  auf  H = 1 bezogen.  Die  specifische  Wärme 
des  Kaliums,  auf  die  des  flüssigen  Wassers  bezogen,  ist  zwischen  — 78°  und 
-+-  10°  = 0-166  (Regnault).  Das  Kalium  zeigt  sich  in  seinen  Verbindungen  als 
einwerthiges  Element. 

Verbindungen  des  Kaliums  mit  Metallen  und  Wasserstoff. 

Das  Kalium  bildet  mit  den  meisten,  besonders  den  leicht  schmelzbaren 
Metallen  Legirungen.  Dieselben  oxydiren  sich  leicht  an  der  Luft  und  zersetzen 
das  Wasser.  Zur  Darstellung  müssen  die  Metalle  in  einer  sauerstofffreien 
Atmosphäre  zusammengeschmolzen  werden. 

Kalium  und  Antimon.  Eine  Legirung  von  1 Thl.  Kalium  und  4 Thln. 
Antimon  bildet  sich  unter  Lichtentwicklung.  Dieselbe  ist  zinkweiss  und  spröde 

Kalium  und  Blei.  Die  Legirung  aus  1 Thl.  Kalium  und  4 Thln.  Blei  ist 
leicht  schmelzbar  und  sehr  spröde.  Das  Pulver  derselben  verursacht,  mit  Wasser 
oder  Säuren  zusammengebracht,  eine  lebhafte  Gasentwicklung. 

Kalium  und  Eisen.  Eine  solche  Legirung  bildet  sich  bei  der  Darstellung 
des  Kaliums  aus  Kalihydrat  und  Eisen,  wenn  der  vordere  Theil  des  Apparates 
mit  Eisendrehspänen  angflillt  ist.  Die  Legirung  ist  biegsam  und  weich  und  zer- 
setzt das  Wasser. 

Legirungen  mit  anderen  Metallen  s.  bei  diesen. 

Kaliumhydrür.  Dass  das  Kalium  bei  erhöhter  Temperatur,  die  aber  die 
Glühhitze  noch  nicht  erreicht,  Wasserstoff  absorbirt,  wurde  zuerst  von  Gay 
Lussac  und  Thenard  beobachtet.  Sie  fanden,  dass  das  Kalium  etwa  ein  Viertel 
der  Menge  Wasserstoff  absorbirt,  welche  es  bei  der  Zersetzung  von  Wasser  ent- 
wickeln würde,  und  dabei  zu  einem  grauen  Pulver  wird,  welches  beim  Glühen  in 
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Wasserstoff  und  Kalium  zerfällt.  Eine  in  den  Eigenschaften  etwas  abweichende 
Wasserstoffverbindung  wurde  von  Troost  und  Hautefeuille  (21)  untersucht. 
Nach  diesen  absorbirt  das  Kalium  bei  200°  langsam,  zwischen  300  und  400° 
rascher,  126  Raumtheile  Wasserstoff,  indem  es  ein  KaliumhydrUr  von  der 
Formel  K,H  bildet.  Dasselbe  bildet  eine  glänzende,  spröde,  krystallinische 
Masse,  die  an  der  Luft  sich  entzündet.  Auf  Uber  200°  im  Vacuum  erhitzt,  be- 
ginnt der  Körper  sich  zu  dissociren.  Die  Dissociationsspannung  beträgt  bei 
411°  eine  Atmosphäre. 


Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Kaliumsuboxyd,  K*0(?).  Dieser  Körper  scheint  die  bläulich  graue  Masse 
zu  sein,  welche  entsteht,  wenn  dünne  Blättchen  von  Kalium  mit  wenig  Luft  in 
Berührung  kommen.  Nach  Lupton  (22)  existirt  diese  Verbindung  nicht,  sondern 
ein  Gemisch  von  Kaliumoxyden  und  Kalium  wird  dafür  gehalten. 

Kaliumoxyd,  Kali,  K,0.  Aus  den  Salzen  kann  dies  Oxyd  nicht  abge- 
schieden werden,  da  es  im  Moment  des  Freiwerdens  mit  Wasser  das  Hydroxyd  KHO 
bildet,  welchem  durch  starkes  Erhitzen  das  Wasser  nicht  entzogen  werden  kann. 

Beim  Verbrennen  des  Kaliums  in  trockener  Luft  entsteht  ein  Gemisch  von 
Kaliumoxyd  und  Kaliumperoxyd,  welches  bei  starkem  Erhitzen  Sauerstoff  abgiebt 
und  zu  Monoxyd  wird  (Davy). 

Am  besten  erhält  man  das  Oxyd  durch  Zusammenschmelzen  des  Hydroxyds 
mit  metallischem  Kalium  in  den  der  Gleichung 

2KHO  -+-  K,  = 2KsO  -+-  H, 

entsprechenden  Verhältnissen.  Nach  Beketopf  erhält  man  es  leicht  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Kaliumsuperoxyd  mit  Kalium  und  metallischem  Silber  im 
Silbertiegel.  Rein  erhält  man  das  Monoxyd  auch,  wenn  man  über  eben  zum 
Schmelzen  erhitztes  Kalium  trockene,  kohlensäurefreie  Luft  leitet  [Kühne- 
mann (23)]. 

Das  Kaliumoxyd  ist  ein  grauer,  spröder  Körper  von  muschligem  Bruch,  der 
etwas  Uber  Rothgluth  schmilzt  und  bei  sehr  hoher  Temperatur  verdampft.  Das 
Vol.-Gew.  desselben  ist  2‘696.  Mit  einem  Molekül  Wasser  bildet  das  Kalium- 
oxyd unter  starker  Wärmeentwicklung,  die  sich  bis  zum  Glühen  steigern  kann, 
Kaliumhydroxyd:  KaO  + HsO  = 2KHO. 

Kaliumhydroxyd,  Kaliumhydral,  KHO.  Diese,  gewöhnlich  Aetzkali 
genannte  Verbindung  wurde  nach  Entdeckung  des  Kaliums  als  dessen  Oxyd  an- 
gesehen, bis  d’Arcet  (24)  1808  aus  dem  Vergleich  der  Mengen  Säure,  welche 
gleiche  Mengen  kohlensaures  Kalium  und  Aetzkali  zu  sättigen  vermögen,  schloss, 
dass  dasselbe  ausser  Kaliumoxyd  noch  einen  anderen  Bestandtheil,  wahrscheinlich 
Wasser,  enthalten  müsse.  Die  Beobachtung  wurde  von  Berthollet  bestätigt, 
und  Gay-Lussac  und  Thenard  einerseits,  Daw  andererseits  bestimmten  den 
Wassergehalt  des  Aetzkalis  und  Aetznatrons.  Jetzt  hat  man  erkannt,  dass  das- 
selbe nicht  ein  Hydrat  oder  eine  Verbindung  von  Kali  und  Wasser,  sondern  ein 
Hydroxyd,  die  Verbindung  des  Kaliums  mit  der  einwerthigen  Atomgruppe,  Hy- 
droxyl,  OH,  ist. 

Das  Kaliumhydroxyd  bildet  sich,  wenn  Wasser  durch  metallisches  Kalium 
zersetzt  wird,  indem  Kalium  an  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  im 
Molekül  Wasser  tritt. 

Man  stellt  das  Aetzkali  dar,  indem  eine  Lösung  von  Kaliumcarbonat  in 
12  Thln.  Wasser  in  einem  eisernen  Gefäss  heiss  mit  Kalkbrei  versetzt  wird,  bis 
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eine  abfiltrirte  Probe  auf  Zusatz  von  Säure  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt. 
Man  muss  das  verdampfende  Wasser  ersetzen,  da  bei  Vorhandensein  geringerer 
Mengen  Wasser,  als  10  bis  12  Thle.  auf  1 Thl.  Kaliumcarbonat,  die  Zersetzung 
des  letzteren  nicht  vollständig  erfolgt,  im  Gegentheil  eine  concentrirte  Aetzkali- 
lauge  dem  kohlensauren  Calcium  Kohlensäure  zu  entziehen  vermag  [Liebig  (25)]. 
Die  Aetzkalilauge  zieht  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Man  hebert  sie 
desshalb  rasch  von  dem  zu  Boden  gesetzten  kohlensauren  Calcium  ab  in  Flaschen, 
in  welchen  sie  erkaltet  oder  dampft  sie  in  einer  Silberschale  ein,  bis  das  zurück- 
bleibende  Kaliumhydroxyd  zu  verdampfen  beginnt.  Für  die  Aufbewahrung  der 
concentrirten  Kalilauge  in  Flaschen  ist  zu  berücksichtigen,  dass  dieselbe  das  Glas 
an  greift. 

Trocknes  Aetzkali,  Kali  causticum  siccum,  erhält  man,  wenn  man  die  Kali- 
lauge solange  eindampft,  bis  die  Flüssigkeit,  auf  ein  kaltes  Metall  ausgegossen, 
vollkommen  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse  erstarrt. 

Das  geschmolzene  Aetzkali,  Kali  causticum  fusutn,  wird  dargestellt,  indem 
man  das  Eindampfen  solange  fortsetzt,  bis  der  Inhalt  der  Schale  bei  einer  die 
Rothgluth  fast  erreichenden  Temperatur  ruhig  wie  Oel  fliesst.  Dasselbe  wird  ge- 
wöhnlich in  Stangenform  (Lapisform),  d.  h.  in  Form  bleistiftstarker  Cylinder  ge- 
bracht. Dies  geschieht  durch  Aussgiessen  in  eine  gusseiserne  oder  versilberte, 
messingene,  zweitheilige  Form,  deren  auf  einander  befestigte  Theile  eine  Anzahl 
Hohlcylinder  mit  gemeinsamer  Gussrinne  bilden. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Aetzkali  des  Handels  ist  nicht  chemisch 
rein.  Ausser  Wasser  enthält  es  meistens  Kaliumchlorid,  sowie  Kaliumsulfat, 
Kaliumsilicat  und  Thonerde.  Von  letzteren  Stoffen  kann  man  es  durch  Lösen 
in  absolutem  Alkohol  befreien.  Das  durch  Eindampfen  der  alkoholischen  Iäisung 
in  einer  Silberschale  erhaltene  feste  Aetzkali  enthält  aber  noch  Spuren  von  Chlor- 
kalium, Kaliumcarbonat  und  essigsaurem  Kalium,  welch  letzteres  durch  Einwirkung 
des  Kalis  auf  Alkohol  entstanden  ist. 

Für  technische  Zwecke,  besonders  für  die  Seifenfabrikation,  zersetzt  man 
Holzasche,  welche  durchschnittlich  etwa  12  $ Kaliumcarbonat  enthält,  mit  Kalk. 

Die  Umwandlung  von  Kaliumsalzen  in  Aetzkali,  das  Kaustificiren  derselben, 
lässt  sich  auch  auf  andere  Weise  erreichen  als  mit  Hilfe  von  kohlensaurem 
Kalium  und  Aetzkalk.  So  erhält  man  ein  reines  Aetzkali,  wenn  man  gepulvertes 
Kaliumsulfat  in  eine  nicht  allzu  heisse,  concentrirte  Lösung  von  Bariumhydroxyd 
einträgt.  Etwas  überschüssiges  Kaliumsulfat  wird  durch  Zusatz  von  Barytwasser 
zersetzt.  Die  Lösung  wird  in  einer  Silberschale  eingedampft,  wobei  etwa  noch 
vorhandener  Baryt  durch  Anziehung  von  Kohlensäure  aus  der  Luft  als  Barium- 
carbonat gefällt  wird  [Schubert  (26)]. 

Wühler  (27)  hat  empfohlen,  von  dem  leicht  rein  darzustellenden  Kalium- 
nitrat auszugehen.  Salpeter  wird  mit  2 — 3 Thln.  Kupferblechschnitzeln  in  einem 
eisernen  Tiegel  auf  Rothgluth  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit 
Wasser  ausgelaugt  und  die  klare  Lösung  von  den  Kupferoxyden  abgehebert. 

Das  Eindampfen  der  Aetzkalilösungen  darf  nicht  in  Gefassen  aus  kiesel- 
säurehaltigen Materialien,  wie  Glas  oder  Porcellan,  vorgenommen  werden,  da 
solche  stark  angegriffen  werden.  Man  benutzt  Geräthe  aus  Eisen  oder  besser  aus 
Silber,  da  letzteres  allein  bei  keiner  Temperatur  von  den  Alkalihydroxyden  ver- 
ändert wird,  während  sogar  Gold  und  Platin  bei  Schmelzhitze  und  Luftzutritt  in 
die  höchsten  Oxydationsstufen  umgewandelt  werden  und  mit  dem  Kali  salzartige 
Verbindungen  bilden. 
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Das  reine  geschmolzene  Aetzkali  ist  ein  weisser,  spröder,  krystallinischer 
Körper  vom  Vol.-Gew.  2'1  nach  D Alton,  2 044  nach  Filhol.  Es  schmilzt  unter 
Rothgluth  zu  einer  wasserhellen,  öligen  Flüssigkeit,  bei  starker  Rothgluth  ver- 
flüchtigt es  sich  unzersetzt  in  weissen  Dämpfen.  Diese  zerfallen  nach  Ste.  Claire 
Deville  bei  Weissgluth  in  Kalium,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  auf  welcher  Zer- 
setzung die  Darstellung  von  Kalium  nach  Gay  Lussac  mit  Hilfe  von  Eisen  be- 
ruht, welch  letzteres  sich  dabei  mit  dem  Sauerstoff  verbindet 

Die  Bildungswärme  des  festen  Kaliumhydroxyds  (K,  H,  O)  beträgt  104  Cal., 
die  Lösungswärme  (1  Mol.  auf  200  Mol.  Wasser)  12-46  Cal.  (Thomsen).  Die 
Bildungswärme  des  Kaliumoxyds  in  wässriger  Lösung  (Ks,  O,  Aq)  ist  164-56  Cal. 

Die  wässrige  Lösung  des  Kaliumhydroxyds,  die  Kalilauge,  ist  stark  ätzend 
und  greift  thierische  und  pflanzliche  Stoffe  an.  Das  feste  Aetzkali  zerfliesst  an 
feuchter  Luft.  Die  starke  Wärmeentwicklung,  welche  beim  Lösen  in  Wasser  auf- 
tritt,  deutet  darauf  hin,  dass  Hydrate  des  Kaliumhydroxyds  entstehen. 


Volumgewicht  von  Kalilaugen  bei  15°  (Lunge  ber.). 


Spec. 

Gew. 

BAUMä 

Twaddkll 

100  Gew.-Thle. 
enthalten 

1 Cb  cm.  enthält 
Kilognn. 

K,0 

KOH 

K.O 

KOH 

1007 

i 

1-4 

0-7 

0-9 

7 

9 

1-014 

s 

2-8 

14 

1-7 

14 

17 

1-022 

S 

4-4 

2-2 

2-6 

22 

26 

1029 

4 

5-8 

2-9 

3-5 

30 

36 

1-037 

5 

7-4 

3-8 

4-5 

39 

46 

1-045 

6 

9-0 

47 

5-6 

94 

58 

1-052 

7 

10-4 

5-4 

6-4 

57 

67 

1060 

8 

120 

6-2 

7-4 

66 

78 

1067 

9 

13-4 

6-9 

8-2 

74 

88 

1075 

10 

15-0 

7-7 

9-2 

83 

99 

1-083 

11 

16-6 

5-8 

101 

29 

109 

1-091 

12 

18-2 

2-9 

10-9 

100 

119 

1100 

13 

200 

10-1 

120 

111 

132 

1-108 

14 

21-6 

10-8 

12-9 

119 

143 

1-116 

15 

23-2 

11-6 

13-8 

129 

153 

1125 

16 

25-0 

12-4 

14-8 

140 

167 

1-134 

17 

2G-8 

13-2 

15-7 

150 

178 

1-142 

18 

28-4 

13-9 

16-5 

159 

188 

1-152 

19 

30-4 

14-8 

17-6 

170 

203 

1-162 

20 

32-4 

15-6 

18-6 

181 

216 

1-171 

21 

34-2 

16-4 

19-5 

292 

228 

1-180 

22 

360 

17-2 

20-5 

203 

242 

1-190 

23 

380 

180 

21-4 

214 

255 

1-200 

24 

40-0 

18-8 

22-4 

226 

269 

1-210 

25 

420 

19-6 

23-3 

237 

282 

1-220 

26 

440 

20-3 

24-2 

248 

295 

1 231 

27 

46-2 

211 

251 

260 

309 

1-241 

28 

48-2 

21-9 

26-1 

272 

324 

1-252 

29 

50-4 

22-7 

270 

284 

338 

1-263 

30 

52-6 

23-5 

280 

297 

353 

1-274 

31 

54-8 

24-2 

28-9 

308 

368 

1-285 

32 

570 

250 

29-8 

321 

885 

1-297 

33 

59-4 

25-8 

30-7 

335 

398 
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Spec. 

Gew. 

BaUMÄ 

Twaddkll 

. 

100  Gew.-Thle. 
enthalten 

1 Cbcm.  enthält 
Kilogrm. 

KsO 

KOI1 

K,0 

KOH 

1-308 

34 

Gl -6 

26-7 

41-8 

349 

416 

1-320 

35 

040 

27-5 

327 

363 

432 

1-332 

30 

66-4 

28-3 

33-7 

377 

449 

1345 

37 

090 

29-3 

34-9 

394 

469 

1-357 

38 

71-4 

30-2 

359 

410 

487 

1-370 

39 

74-0 

81-0 

36-9 

325 

506 

1-383 

40 

76-6 

31-8 

37-8 

440 

522 

1-307 

41 

79-4 

32-7 

38-9 

157 

543 

1-410 

42 

820 

33-5 

39-9 

472 

563 

1-424 

43 

84-8 

34-4 

40-9 

490 

582 

1-438 

44 

87-6 

35-4 

42-1 

509 

005 

1-453 

45 

90-6 

36-5 

434 

530 

631 

2-468 

04 

93-6 

87-5 

44-6 

549 

655 

1-483 

47 

96-6 

38-6 

45-8 

571 

679 

1-498 

48 

99-6 

39-6 

47-1 

593 

706 

1514 

49 

102-8 

400 

48-3 

615 

731 

1-530 

50 

106-0 

41-5 

49-4 

035 

756 

1-540 

51 

109-2 

42-5 

500 

655 

779 

1-563 

52 

112-6 

43-6 

51-9 

681 

811 

1-580 

53 

1 16-0 

44-7 

53-2 

700 

840 

1-597 

54 

119-4 

45-8 

54-5 

731 

870 

1-615 

55 

123-0 

47-0 

55-9 

759 

905 

1-634 

50 

126-8 

48-3 

57-5 

789 

940 

Das  Aetzkali  erfährt  vielfache  Anwendung.  In  grosser  Menge  dient  es  zur 
Bereitung  der  weichen  oder  Schmierseifen;  ferner  zum  Entfetten  und  Reinigen 
vegetabilischer  Gespinnstfasern  (Wolle  wird  davon  gelöst),  zur  Darstellung  von 
Oxalsäure  aus  Cellulose,  überhaupt  als  Oxydationsmittel  organischer  Stoffe,  zur 
Umwandlung  von  aromatischen  Sulfosäuren  in  Phenole,  zur  Absorption  von 
Kohlensäure  in  der  organischen  und  unorganischen  Analyse,  als  Trockenmittel 
für  gewisse  Gase  und  organische  Flüssigkeiten,  in  fester  Form  (lapis  causticus) 
als  starkes  Aetzmittel  in  der  Chirurgie.  Häufig  kann  es  durch  das  billigere  Aetz- 
natron  ersetzt  werden. 

Kaliumsuperoxyd,  Ka04.  Beim  Erhitzen  von  Kalium  in  trockener  Luit 
oder  Sauerstoff  entzündet  es  sich  bei  60°  bis  80°  und  verbrennt  zu  gelbem 
Superoxyd,  wie  Gay-Lu8Sac  und  Thenard  zuerst  beobachtet  haben.  Vernon 
Harcourt  (28)  untersuchte  diesen  Körper  genauer  und  stellte  seine  richtige  Zu- 
sammensetzung fest.  Reines  Kalium  wird  in  einem  mit  Stickstoff  gefüllten 
Kolben  aus  schwer  schmelzbaren  Glase  geschmolzen.  Wenn  man  nun  den  Stickstoff 
durch  langsam  zugeleitete  I.uft  verdrängt,  so  färbt  sich  das  Kalium  zuerst  dunkel- 
blau, beginnt  dann  zu  erglühen  und  unter  stetiger  Absorption  von  Sauerstoff 
bilden  sich  mattweisse  Auswüchse,  bis  nach  einigen  Stunden  alles  Metall  in  ein 
gelbes,  amorphes  Pulver  verwandelt  ist,  das  noch  einige  Zeit  lang  im  Sauerstofl- 
strom  eihitzt  wird. 

Das  Kaliumsuperoxyd  hat  die  Farbe  des  Bleichromats,  es  erweicht  bei  280° 
und  schmilzt  bei  Rothgluth  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  die  beim  Elrkalten  in 
Blättern  erstarrt.  Bei  Weissgluth  zerfällt  es  in  Kaliumoxyd  und  Sauerstoff.  An 
feuchter  Luft  zerfliesst  es  unter  Sauerstoffentwicklung.  In  Wasser  löst  es  sich 
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unter  starker  Wärmeentwicklung,  indem  es  sich  damit  in  Aetzkali,  Wasserstoff- 
superoxyd und  Sauerstoff  zersetzt.  Es  wirkt  stark  oxydirend.  Beim  Erwärmen  mit 
Kohlenoxyd  entsteht  Kaliumcarbonat  und  Sauerstoff: 

K,04  -+-  CO  = K,CO,  -t-  O,. 

Mit  Phosphor  und  Schwefel  entsteht  unter  heftiger  Reacdon  phbsphorsaures 
bezw.  schwefelsaures  Kalium;  es  oxydirt  unter  Feuererscheinung  Kalium,  Arsen, 
Antimon,  Zink  und  andere  Metalle  und  ohne  Entzündung  Wismut,  Blei,  Eisen 
und  Silber. 

Nach  Harcourt  existirt  auch  ein  weisses  Dioxyd,  K,Os,  und  Lupton  (29)  hat 
die  Oxyde  K8Os,  K40,  und  Ks04  beschrieben.  Diese  bei  Einwirkung  von  Luft  auf 
etwa  65°  warmes  Kalium  entstehenden  Oxyde  sind  wahrscheinlich  Gemische  von 
Kaliumoxyd  und  Kaliumdioxyd:  (3K,0  -+-  K,0,),  bezw.  (K,0  -t-  K,Oa),  bezw. 
(2K,0 -+- K,0,).  Ein  solches  Gemisch  ist  das  blaue  Oxyd,  welches  sich  auf 
der  frischen  Schnittfläche  des  Kaliums  an  der  Luft  bildet. 

Nach  Schöne  (30)  entsteht  eine  Lösung  des  Kaliumdioxyds  durch  Ver- 
mischen aequivalenter  Mengen  Kaliumhydroxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  in 
wässriger  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  erhält  man  Kalium- 
superoxyd, K,04,  und  das  Hydrat  KHO  -I- H,0. 

Beim  Verdampfen  einer  Lösung,  welche  auf  1 Mol.  KHO  mehr  als  3 Mol. 
H,0,  enthält,  bekam  Schöne  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
K,H404  oder  K,Os,  2H,0.  Der  Körper  zersetzt  sich  zwischen  — 10  und  50°  im 
Sinne  der  Gleichung 

3K,H4Oe  = 30,  + K,04  +4(KHO,  H,0). 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 

Das  Kalium  verbindet  sich  mit  Schwefel,  sei  es  auf  trocknem,  sei  es  auf 
nassem  Wege,  nach  mehreren  Verhältnissen. 

Kaliummonosulfid,  Einfach-Schwefelkalium,  K,S,  bildet  sich  auf 
mancherlei  Weise.  BERZELrus  (31)  stellte  es  dar  durch  Erhitzen  von  trocknem 
Kaliumsulfat  in  einer  Wasserstoffgasatmosphäre.  Es  entsteht  eine  schwarze,  ge- 
schmolzene Masse,  die  nach  dem  Erkalten  hell  zinnoberroth  und  krystallinisch 
erscheint 

K,S04  -+•  8H  = K,S  -+-  4H,0. 

Da  das  Schwefelkalium  Silicate  angreift,  so  enthält  die  Masse  bei  Ausführung 
des  Versuchs  in  Porcellan-  oder  Glasröhren  immer  kieselsaures  Kalium.  Auch 
bilden  sich  Polysulfide,  und  es  ist  während  des  Versuchs  das  Entweichen  von 
Schwefelwasserstoffgas  bemerkbar. 

Das  Kaliumsulfat  kann  auch  durch  Glühen  mit  Kohle  im  Tiegel  reducirt  werden: 
K,S04  + 4C  = K,S  + 4 CO. 

Berthier  (32)  empfiehlt,  etwas  mehr  als  4 Aequivalente  Kohlenstoß  anzu- 
wenden. Bei  Rothgluth  ist  die  Zersetzung  unvollständig.  Bauer  (33)  hat  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  1 Aequivalent  Sulfat  und  5 Aequivalent  Kohle  ein 
rothbraunes  Sulfid  erhalten,  welches  aber  Polysulfide  enthielt.  Bei  Anwendung 
einer  ungenügenden  Menge  Kohle  bildet  sich  nach  Wittstock  (34)  ein  Gemisch 
von  Polysulfid  und  Kaliumcarbonat.  Auch  mittelst  Kohlenoxyds  kann  die  Reduc- 
tion  des  Kaliumsulfats  ausgeführt  werden. 

Wenn  man  Kaliumsulfat  durch  einen  starken  Ueberschuss  fein  zertheilter 
Kohle  reducirt,  so  erhält  man  eine  schwarze  Masse,  welche  an  der  Luft  mit 
grösster  Leichtigkeit  Feuer  fängt,  den  sogen.  Pyrophor  von  Gay-Lussac.  Man 
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glüht  ein  Gemisch  von  27  Thln.  Kaliumsulfat  und  15  Thln.  vorher  ausgeglühtem 
Russ,  so  lange  als  sich  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  entwickeln.  Die  ausser- 
ordentliche Brennbarkeit  dieses  Pyrophors  rührt  einmal  davon  her,  dass  die  poröse 
Masse  Luft  auf  ihrer  Oberfläche  verdichtet,  sodann  auch  von  der  Anwesenheit  von 
Kaliummono-  und  -polysulfid  und  Kali,  welche  Stoffe  in  Folge  ihrer  Oxydation 
bezw.  Wasseraufnahme  eine  Temperaturerhöhung  bewirken.  Der  weniger  leicht 
entzündliche  Pyrophor  von  Homberg  wird  durch  Glühen  von  Kaliumalaun  mit 
Russ  oder  einer  organischen  Substanz,  wie  Zucker,  erhalten. 

Das  Kaliummonosulfid  ist  krystallinisch , an  feuchter  Luft  zerfliesslich  und 
löst  sich  unter  starker  Erwärmung  in  Wasser  auf. 

Auf  nassem  Wege  stellt  man  das  Sulfid  folgendermaassen  dar.  Man  theilt 
eine  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  in  zwei  gleiche  Theile  und  sättigt  die  eine 
Hälfte  mit  Schwefelwasserstoff.  Es  bildet  sich  Kaliumhydrosulfid. 

KHO  + 2HsS  = KHS  + 2H,0. 

Auf  Zusatz  der  anderen  Hälfte  Kalilauge  entsteht  Kaliumsulfid. 

KHS  -+-  KHO  = KsS  -l-  H,0. 

Die  Lösung  des  Monosulfids  ist,  wenn  die*  Luft  keinen  Zutritt  hat,  farblos; 
sie  ist  sehr  ätzend.  Durch  Eindampfen  derselben  im  Vacuum  bei  niedriger  Tem- 
peratur scheiden  sich  vierseitige  Säulen  von  der  Zusammensetzung  K2S  -+-  5HsO 
ab  [Schöne  (35)].  Dieselben  verlieren  im  Vacuum  oder  beim  Erhitzen  auf  150° 
3HaO.  Die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  gelb,  indem  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht, Sauerstoff  und  Kohlensäure  aufgenommen  werden:  es  entsteht  Kalium- 
thiosulfat  und  Kaliumcarbonat.  Dabei  wird  auch  Schwefel  ausgeschieden,  der 
sich  mit  dem  Monosulfid  zu  einem  höheren  Sulfid  verbindet. 

Auf  Zusatz  einer  Säure  wird  das  Monosulfid  zersetzt,  indem  Schwefelwasser- 
stoff frei  wird.  Da  aber  fast  stets  Polysulfid  zugegen  ist,  so  trübt  sich  die  Losung 
durch  sich  ausscheidenden  Schwefel.  Man  kann  indessen  das  Polysulfid  zersetzen, 
indem  man  die  Lösung  mit  Kupfer  oder  Silber  schüttelt,  welche  Metalle  sich  mit 
dem  überschüssigen  Schwefel  verbinden. 

Die  Lösung  des  Monosulfids  löst  metallisches  Eisen  oder  Eisenoxyd  unter 
intensiver  Grünfärbung.  Es  bildet  sich  wahrscheinlich  ein  leieht  lösliches  Doppel- 
sulfid, welches  in  Berührung  mit  Luft  zersetzt  wird  (Selmi). 

Kaliumhydrosulfid,  Kaliumsulfhydrat,  KHS.  Gay-Lvssac  und 
Thenard  (36)  erhielten  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Kalium  in  trocknem 
Schwefelwasserstoffgas.  Dabei  wird  ein  Molecul  des  letzteren  zersetzt,  um  unter 
Freiwerden  von  Wasserstoff  Schwefelkalium  zu  bilden,  welch  letzteres  sich  mit 
einem  zweiten  Molekül  Schwefelwasserstoff  verbindet: 

Ks  + 2HjS  = Hj-f-  2KHS. 

Leichter  erhält  man  den  Körper  nach  Berzelius  (37)  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Kaliumcarbonat  bei  Rothgluth,  wobei  Kohlensäure  und 
Wasser  entweichen: 

KjCOj  -1-  2H,S  = 2KHS  + H,0  + CO,. 

Gewöhnlich  stellt  man  das  Kaliumhydrosulfid  auf  nassem  Wege  dar,  indem 
man  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt.  Wenn  die  concentrirte  wässrige 
Lösung  im  luftverdünnten  Raume  Uber  Aetzkalk  oder  Chlorcalcium  verdunstet 
wird,  so  scheiden  sich  farblose,  glänzende,  rhomboedrische  Krystalle  von  der  Zu- 
sammensetzung 2KHS-t-HäO  aus  [Schöne  (35)]. 

Das  wasserfreie  Hydrosulfid  ist  in  geschmolzenem  Zustande  scliwarzroth,  er- 
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kältet  weiss.  Es  krystallisirt  in  Prismen,  welche  an  der  Luft  zerfliessen  und 
stark  alkalisch  sind.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  Alkohol. 

Die  wässrige  Lösung  des  Sulfhydrats  entwickelt,  entgegen  älteren  Angaben, 
beim  Erhitzen,  nach  Drechsel  (38)  schon  bei  70°,  Schwefelwasserstoff.  Beim 
Durchleiten  eines  inerten  Gases  entweicht  der  gesammte  disponible  Schwefel- 
wasserstoff, und  es  bleibt  eine  Lösung  von  Kaliummonosulfid  [Gernez  (39)].  Das- 
selbe tritt  ein  beim  Eindampfen  einer  Lösung  des  Sulfhydrats. 

Durch  die  Einwirkung  der  Luft  färbt  die  Lösung  des  Kaliumhydrosulfids 
sich  gelb  in  Folge  der  Bildung  höherer  Sulfide.  Bei  fernerer  Einwirkung  der 
Luft  wird  die  Lösung  farblos,  indem  sich  Kaliumthiosulfat  bildet. 

Wenn  man  die  wässrige  Lösung  der  Elektrolyse  unterwirft,  so  zeigt  sich  am 
negativen  Pol  Wasserstoff  und  Kali,  am  positiven  Schwefelwasserstoff  [Bunge  (40)]. 

Eine  Lösung  von  Kaliummonosulfid  unterscheidet  sich  von  einer  solchen  des 
Hydrosulfids  durch  folgende  Merkmale.  Die  letztere  löst  Schwefel  auf  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff,  da  die  entstehenden  Polysulfide  sich  nicht 
mit  Schwefelwasserstoff  verbinden.  Beim  Monosulfid  ist  dies,  wenn  Schwefel 
darin  aufgelöst  wird,  nicht  der  Fall.  Aus  einer  neutralen  Lösung  von  Mangan- 
sulfat  oder  einem  Kupfer-  oder  Bleisalze  wird  durch  das  Sulfhydrat  das  Metall- 
sulfid  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoffgas  gefallt,  durch  das  Monosulfid 
ohne  eine  solche:  2KHS  -+-  MnS04  = MnS-t-  K,S04  -+-  HaS 
KsS  4-  MnS04  -+-  MnS  + KsS04. 

Metallisches  Silber  schwärzt  sich  bei  weitem  rascher  in  einer  Lösung  des 
Sulfhydrats,  als  in  einer  solchen  des  Kaliummonosulfids. 

Kaliumbisulfid,  KaS,.  Wenn  die  alkoholische  Lösung  von  Kaliumhydro- 
sulfid  der  Luft  ausgesetzt  wird,  bis  sie  an  der  Oberfläche  in  Folge  der  Aus- 
scheidung von  Kaliumthiosulfat  sich  zu  trüben  beginnt,  so  enthält  sie  Kalium- 
bisulfid : 

2KHS  + O = KsSj  -4-  HsO. 

Durch  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  kann  man  das  Bisulfid  in  festem 
Zustande  erhalten. 

Nach  Geiger  erhält  man  die  Verbindung  in  Form  einer  gelbrothen  zerfliess- 
lichen  Masse,  wenn  man  2 Aeq.  Kaliumbisulfat  mit  7 Aeq.  oder  mehr  Kohle  er- 
hitzt, nach  Berzeuus  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  4 Aeq.  Kaliumcarbonat 
mit  etwas  weniger  als  7 Aeq.  Schwefel. 

Die  wässrige  Lösung  ist  gelb  und  wird  an  der  Luft  zu  Kaliumthiosulfat  oxydirt, 
ohne  dass  Schwefel  sich  ausscheidet:  KaSa -t- Oa  = KaSaOj.  Säuren  zersetzen 
die  Lösung  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ausscheidung  von 
Schwefel. 

K,S,  -+-  H,S04  = KaS04  + HaS  + S. 

Kaliumtrisulfid,  K,S,,  entsteht  nach  Berzeuus,  wenn  Schwefelkohlenstoffdampf  Uber 
rothglühendes  Kaliumcarbonat  geleitet  wird.  Nach  Schöne  bildet  sich  dabei  zunächst  Kalium- 
sulfocarbonat,  welches  sich  sodann  in  Kaliumtrisulfid  und  Kohle  zersetzt: 

2K,CO,-+-  3CS,  = 2 K,CS,  +3CO, 

K,CS,  = K,S,  -1-  C 

Einfacher  ist  es,  ein  Gemisch  von  100  Thln.  Kaliumcarbonat  mit  58*22  Thln.  Schwefel  auf 
Dunkelrothgluth  tu  erhitzen,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht.  Das  Produkt  enthält  in- 
dessen stets  etwas  KaliumsulfaL 

Es  entsteht  ferner,  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  Uber  stark  glühendes  Kaliumsuliat 
leitet.  Das  Trisulfid  enthält  dann  immer  etwas  Schwefel. 

Rein  erhält  man  das  Trisulfid  durch  Erhitzen  des  Kaliumtetrasulfids  auf  Uber  800°. 

r 
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Das  Kaliumtrisulfid  bildet  eine  gelbbraune  Masse,  die  in  geschmolzenem  Zustande  schwarz 
ist.  Die  Verbindung  ist  bei  900°  beständig,  verliert  erst  bei  Weissgluth  Schwefel  (Berzelius). 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  auch  in  Alkohol.  Die  braune,  wässrige  Lösung  geht  an  der  Luft 
in  eine  farblose  Lösung  von  Kaliumthiosulfat  Uber,  indem  sich  Schwefel  abscheidet. 

KaSa  -4-  Oj  t=a  KjSjOj  4-  S. 

Säuren  zersetzen  die  Lösung  unter  Fällung  von  2 Atomen  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff. 

Kaliumtetrasulfid,  K,S4,  wird  erhalten,  indem  man  Uber  glühendes  Kaliumsulfat  so 
lange  Schwefelkohlenstoftdampf  leitet,  als  sich  Kohlensäure  entwickelt.  Ferner  bildet  es  sich, 
wenn  man  Kaliumcarbonat  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel  (1  zu  2 Thln.)  schmilzt  und 
durch  fortgesetztes  Glühen  den  Ueberschuss  von  Schwefel  verjagt  und  sodann  das  dabei  ent- 
standene Kaliumsulfat  durch  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  bei  Glühhitze  reducirt. 

Er  ist  eine  rothbraune,  krystallinische  Masse,  welche  bei  800°  bis  900°  in  Kaliumtrisulfid 
und  Schwefel  zerfällt. 

Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Kaliummonosulfid  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel 
und  Verdunsten  der  Lösung  im  luftverdünnten  Raum  erhält  man  nach  Schöne  dünne,  orange- 
rothe  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  KjS44-2HaO,  die  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist 
schwer  löslich  sind.  Auf  Zusatz  von  90  grädigem  Alkohol  zu  der  wässrigen  Lösung  des  Tetrasulfids 
scheidet  sich  ein  rothbraunes  Oel  aus,  welches  sich  allmählich  in  prismatische  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  KsS44-8HaO  verwandelt  (Sabatier). 

Kalium pentasulfid,  K,S5,  entsteht  immer,  wenn  eins  der  niedrigeren  Sulfide  mit  Schwefel 
so  lange  erhitzt  wird,  bis  der  Ueberschuss  des  freien  Schwefels  verjagt  ist,  nach  Schöne  nicht 
Uber  600°.  Ferner  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  Kali  um  carbonat  in  trocknem  Schwefel- 
wasserstoffgas  zum  Schmelzen  erhitzt  wird,  worauf  Schwefel  zugesetzt  und  noch  einige  Zeit  hin- 
durch im  Schwefelwasscrstoffgasstrom  erhitzt  wird. 

Durch  Erhitzen  von  Kaliumcarbonat  mit  Schwefel  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Kalium- 
pentasulfid  und  Kaliumthiosulfat,  event.  auch  Kaliumsulfat.  Die  letzteren  beiden  Salze  kann  man 
durch  Alkohol,  in  welchem  das  Pentasulfid  löslich  ist,  von  diesem  tTennen. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  Kaliumpentasulfid  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Kalium- 
carbonat mit  Schwefel.  Es  bildet  sich  dabei  auch  Thiosulfat  (Fordos  und  G£us).  Ferner  ent- 
steht es  durch  Digeriren  einer  Lösung  eines  niedrigeren  Sulfids  mit  Schwefel  (Berzelius),  nach 
Drechski.  (38)  auch  wahrscheinlich  durch  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Kaliumsulf- 
hydrats  mit  Wasserstoffpersulfid. 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  mit  dem  Steigen  des  Schwefelgehalts  der  Kalium- 
sulfide die  Zersetzungstemperatur  derselben  abnimmt.  Kaliumpentasulfid  existirt  nur  unterhalb 
600°,  das  Tetrasulfid  unter  800°,  während  das  Trisulfid  bei  900°  zersetzt  wird.  Hiernach  ist 
die  Temperatur  bei  Darstellung  eines  gewünschten  Sulfids  durch  Zusammenschmelzen  von  Kalium- 
monosulfid mit  Schwefel  zu  bemessen. 

Das  Kaliumpentasulfid  bildet  eine  rothe,  durchscheinende  Masse,  die  beim  Erhitzen  schmilzt. 
Beim  Schmelzen  im  Wasserdampf  zersetzt  sic  sich,  indem  sich  Kaliumsulfat  bildet  (Drechsel). 
K,Ss  4-  4 HaO  = K2S04  4-  4 H,S 

Das  Pentasulfid  löst  sich  in  seinem  doppelten  Gewicht  kaltem  Wasser  unter  Wärmeabsorption. 
Es  ist  auch  löslich  in  Alkohol.  Die  braune  wässrige  Lösung  oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft, 
indem  sich  Schwefel  ausscheidet  und  Kaliumthiosulfat  und  -carbonat  entstehen.  Säuren  scheiden 
unter  Schwefelwasserstoff-Entwicklung  vier  Atome  Schwefel  des  Pentasulfids  in  Form  von  Schwefel- 
milch aus. 

Schwefellebcr  (Hepar  sulfuru).  Durch  Zusammenschmelzen  von  kohlensaurem  Kalium 
mit  Schwefel  entstehen  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  leberbraune  Massen,  welche  die 
älteren  Chemiker  für  eine  Verbindung  von  Kali  mit  Schwefel  (Kali  sulfuratum)  hielten.  Je  nach 
der  Menge  des  vorhandenen  Schwefels  bildet  sich  Kaliumtri-  oder  -pentasulfid  neben  Kaliumthio- 
sulfat : 

I.  3K,CO,  4-  8S  = 2K,Sa  4-  K.SjO,  4-  SCO, 
n.  8K,CO,  4-  12S  = 2KaS4  + H,S,0,  4-  3CO, 
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Da  das  Kaliumthiosulfat  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzt,  indem  sich  Kaliumpentasulfid 
und  Kaliumsulfat  bilden: 

4K,S,0,  = K,Sj  + 3K,S04, 

so  ist  je  nach  der  Temperatur  auch  das  letztere  Salz  theilweise  oder  ausschliesslich  neben  dem 
Polysulfid  vorhanden. 

Die  Gleichung  I verlangt  auf  I Thl.  Schwefel  1*73  Thle.  Kaliumcarbonat,  die  Gleichung  II 
H)9  Thle.  Die  meisten  Pharmakopoen  schreiben  vor,  auf  1 Thl.  Schwefel  2 Thle.  kohlensaures 
Kalium  anzuwenden. 

Die  Schwefelleber  ist  eine  bräunliche,  häufig  etwas  grünliche  Masse:  die  an  der  Luft  zer- 
fiiesst  und  Kohlensäure  absorbirt,  wobei  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Die  Masse  ist  in 
Wasser  völlig  löslich,  in  90grädigem  Weingeist  unter  Zurücklassung  des  Kaliumthiosulfats  und 
•sulfats.  War  bei  der  Darstellung  nicht  hinreichend  stark  erhitzt,  so  bleibt  Schwefel  zurtlck. 
Durch  Behandeln  der  wässrigen  Lösung  mit  Säuren  scheidet  sich  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff Schwefel  in  fein  verthciltcm  Zustande  als  sogen.  Schwefelmilch  (Ixu  sulfuris) 
ab.  Die  Schwefelleber  wird  zu  Bädern  und  zum  Waschen  gegen  Hautkrankheiten,  Flechten 
u.  dergL,  selten  in  kleinen  Gaben  innerlich,  verwendet 

Sulfosalze.  Ebenso  wie  das  Kaliumhydroxyd  mit  Säuren  zu  Salzen  unter 
Wasseraustritt  sich  vereinigt,  so  bildet  auch  Kaliumhydrosulfid  mit  Sulfosäuren 
Sulfosalze. 

Kaliumsulfarseniat,  K,AsS4,  entsteht,  wenn  Schwefelwasserstoff  in  die 
wässrige  Lösung  von  arsensaurem  Kalium  geleitet  wird. 

KsAs04  -+-  4HsS  = K,AsS4  -f  4H,0. 

Wenn  die  Lösung  im  luftverdünnten  Raum  eingedampft  wird,  so  scheidet 
sich  eine  gelbliche  Masse  aus,  die  nicht  völlig  getrocknet  werden  kann.  An  der 
Luft  scheiden  sich  allmählich  tafelförmige  Krystalle  aus. 

Auch  wenn  Arsenpentasulfid  in  Kaliumsulfhydratlösung  aufgelöst  wird,  bildet 
sich  das  Salz: 

As,S4  -F6KHS=2KjAsS4  -f  3H,S. 

Beim  Eindampfen  wird  die  Masse  syrupartig.  Auch  durch  Alkohol  wird  ein 
öliges  Liquidum  ausgeschieden,  welches  bei  gelindem  Trocknen  krystallinisch 
wird.  Aus  den  Untersuchungen  Berzelius’  geht  hervor,  dass  diese  Körper  auch 
Pyrosulfarsensaurcs  Kalium,  K4As,S7,  enthalten  können. 

Kaliummetasulfarseniat,  KAsSs,  bleibt  in  Lösung,  wenn  das  vorige 
Salz  mittelst  Alkohol  ausgefällt  worden  ist  Es  ist  nicht  in  festem  Zustande  be- 
kannt, da  die  Lösung  beim  Eindampfen  sich  zersetzt  (Berzelius). 

Kaliumsulfarsenit,  K,AsS,,  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Arsentrisulfid 
in  Kaliumsulfhydrat:  As,S,  -F  6KHS  = 2KsAsSs  -+-  3H,S.  Die  Lösung  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen.  Beim  Kochen  von  Arsentrisulfid  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Kaliumcarbonat  entsteht  ein  kermesfarbiges  Salz.  Die  Verbindungen  sind 
nicht  genau  untersucht 

Kaliumpyrosulfarsenit,  K4As4S4,  entsteht,  wenn  Arsentrisulfid  in  einer 
Lösung  von  Kaliummonosulfid  aufgelöst  wird. 

AsjS,  -f2KjS  = K4AsjSs. 

Die  Sulfantimoniate  des  Kaliums  sind  nicht  genau  bekannt. 

Kaliumselenid.  Die  Verbindungen  des  Selens  mit  Kalium  sind  im  allge- 
meinen den  Sulfiden  analog;  sie  sind  aber  wenig  genau  bekannt.  Aus  den 
Untersuchungen  von  Berzelius  heben  wir  das  folgende  hervor. 

Man  erhält  Selenkalium  durch  Reduction  des  Kaliumseleniats  oder  -selenits 
mittelst  Kohle  oder  Wasserstoff  bei  Rothglut. 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Kalium  und  Selen  tritt  eine  heftige  Reaction 
ein,  wobei  ein  stahlgrauer  Körper  sublimirt,  der  sich  mit  rother  Farbe  im  Wasser 
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löst.  Die  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Selen.  Säuren 
entwickeln  Selenwasserstoff. 

Beim  Schmelzen  von  Aetzkali  mit  Selen  bildet  sich  eine  dunkelbraunrothe 
Masse,  ein  Gemisch  von  Selenkalium  und  selenigsaurem  Kalium. 

Dasselbe  Gemisch  entsteht  beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Kalium  und 
Selen  unter  Kohlensäureentwicklung.  Die  Masse  ist  in  Wasser  löslich. 

Kochende  Kalilauge  löst  Selen  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Die  Lösung  ist 
der  Schwefelleberlösung  analog.  Säuren  fällen  aus  derselben  Selen.  Beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  scheidet  sich  ein  braunes  Pulver  aus,  welches  sich  in  wenig 
Wasser  löst.  Auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  sich  Selen  aus  der  Lösung  ab. 

Kaliumtellurid.  Tellur  verbindet  sich  mit  Kalium  unter  Lichtentwicklung. 
Die  gleiche  Verbindung,  wohl  K,Te,  entsteht  beim  Erhitzen  von  100  Thln.  tellu- 
riger  Säure,  20  Thle.  Kali  und  10  Thle.  Kohle.  Das  Tellurid  löst  sich  mit 
rother  Farbe  in  Wasser.  Durch  Einwirkung  der  Luft  wird  aus  der  wässrigen 
Lösung  Tellur  abgeschieden.  Salzsäure  entwickelt  darausTellurwasserstoff(H.DAw). 
Nach  Berzelius  existiren  auch  Polytelluride. 

Verbindungen  mit  den  Elementen  der  Stickstoff-  und  Phosphorgruppe. 

Kaliumamid,  KNH,.  Wenn  Kalium  in  trockenem  Ammoniakgas  ge- 
schmolzen wird,  so  wird  in  dem  NH,  zunächst  ein  Atom  Wasserstoff  durch  K 
vertreten.  Es  bildet  sich  eine  grüne,  geschmolzene  Masse,  die  nach  dem  Er- 
kalten dunkelolivgTÜn  und  krystallinisch  ist.  Das  Vol.-Gew.  ist  L094.  Die  Ver- 
bindung leitet  die  Elektricität  nicht,  schmilzt  etwas  oberhalb  100°,  entzündet  sich 
im  Sauerstoff,  indem  Stickstoff  frei  wird  und  Kaliumhydrat  entsteht.  Mit  Wasser 
tritt  Zersetzung  in  Kaliumhydrat  und  Ammoniak  ein.  Der  Körper  muss  unter 
Steinöl  aufbewahrt  werden  (Gay-Lussac  und  Thenard). 

Kaliumnitrid,  Stickstoffkalium,  K,N,  entsteht  aus  der  vorigen  Ver- 
bindung beim  Erhitzen  derselben  auf  Rothgluth: 

3NH,K  = NK,  + 2NH,. 

Das  Kaliumnitrid  ist  dunkelgrau,  fast  schwarz.  Bei  sehr  hoher  Temperatur 
sublimirt  es  zum  Theil  und  wird  schwarz.  Es  ist  ein  Leiter  der  Elekricität,  ent- 
zündet sich  von  selbst  an  der  Luft  und  brennt  mit  rother  Flamme.  Mit  Wasser 
giebt  es  Kaliumhydroxyd  und  Ammoniak.  In  der  Wärme  verbindet  es  sich  mit 
Schwefel  und  mit  Phosphor  (Gay-Lussac  und  Thenard). 

Kaliumphosphid.  Kalium  und  Phosphor  vereinigen  sich  beim  Erwärmen  beider  Körper 
unter  Steinöl  oder  in  einer  Stickstoffathmosphäre  zu  einer  dunkclgelben  Masse  [Magnus  (44)]. 
Bei  Ueberschuss  von  Phosphor  ist  die  Verbindung  chokoladebraun.  Beim  Erhitzen  von  Kalium 
in  gasförmigem  Phosphorwasserstoff  tritt  die  Verbindung  unter  Lichtentwicklung  ein,  indem  Wasser- 
stoff frei  wird  [Gay-Lussac  (44)].  Durch  Erhitzen  von  Kalium  mit  Phosphor  im  Wasserstoff- 
gasstrome erhält  man  krystallinisches,  kupferTothcs,  metallglänzendes  Phosphorkalium  (H.  Rose). 
Das  Phosphorkalium  verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  zu  phosphorsaurem  Kalium.  Mit  Wasser 
entsteht  Kaliumhypophosphit  und  Phosphorwasserstoff,  PH,. 

Arsenkalium.  Arsen  verbindet  sich  mit  Kalium  beim  Zusammenschmelzen  der  Ele- 
mente unter  Wärmeentwicklung.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  die  braune,  amorphe  Masse  in 
Kalihydrat,  gasförmigen  und  festen  Arsenwasserstofl,  welch  letzterer  Körper  sich  in  braunen 
Flocken  ausscheidet.  Beim  Schmelzen  von  Arsen  nnd  Kalihydrat  bildet  sich  unter  Entweichen 
von  Wasserstoff  eine  braune  Masse,  welche  Arsenkalium  und  arsensaures  Kalium  enthält.  Die- 
selbe entwickelt  mit  Wasser  Arsenwasserstoff,  während  im  Rückstand  Kalihydrat,  arsensaures 
Kalium  und  Arsen  sich  befinden.  Bei  FeststeDung  dieser  Reaction  kam  Gehixn  in  Folge  der 
Einathmung  des  äusserst  giftigen  Arsen  Wasserstoffs  ums  Leben. 
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Antimonkalium  und  Wismutkalium  entstehen  durch  Zusammenschmelzeu  der  Elemente 
oder  wenn  die  Metalle  oder  deren  Oxyde,  mit  Kaliumcarbonat  und  Kohle  gemengt,  einer 
heftigen  Rothglut  ausgesetzt  werden. 

Sb4  + 6 K,CO,  + 12C  = 18CO  + 4SbKj. 

Die  Verbindungen  mit  Antimon  und  Wismut  sind  weissgrau  gefärbt,  besitzen  Metallglanz 
und  liefern  mit  Wasser  Kaliumhydroxyd,  metallisches  Antimon  bczw.  Wismut  und  Wasser- 
stoffgas: 

2SbK, -4-6H,0  = 6KHO  + 2Sb  + 3H,. 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium. 

Kohlenstoffkalium.  Nach  Berzelius  ist  die  schwarze  Masse,  welche  bei 
der  Darstellung  des  Kaliums  nach  Brunner’s  Methode  in  der  Retorte  zuriickbleibt, 
ein  Kaliumcarbür.  Mit  Wasser  zersetzt  der  Körper  sich  unter  Entwicklung  von 
Kohlenwasserstoff,  und  die  Lösung  enthält  Kaliumcarbonat  und  organische 
Verbindungen,  während  Kohlenstoff  zurückbleibt.  Die  schwarze,  bei  der  Dar- 
stellung des  Kaliums  tiberdestillirende  Masse  ist  nach  Berzelius  ein  ähnliches 
Carbür. 

Brodie  (45)  hat  indessen  gezeigt,  dass  die  schwarze  Masse  eine  Verbindung  von 
Kohlenoxyd  und  Kalium  ist,  K 8CO,  welche  von  Liebig  durchEinwirkung  von  Kohlen- 
oxyd auf  Kalium  entdeckt  worden  ist.  Wird  dieser  Körper  anhaltend  mit  Wein- 
geist gewaschen,  so  verwandelt  er  sich,  wie  Berzelius  und  Wühler  zuerst  beob- 
achtet haben,  in  ein  rothes  Pulver,  den  von  Heller  rhodizonsaures  Kalium 
genannten  Körper,  dem  die  Zusammensetzung  C5HsK,06  zugeschrieben  wurde. 
Durch  vorsichtiges  Behandeln  der  schwarzen  Masse  mit  Wasser  hat  Gmelin  gelbe 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C6K,Os  erhalten,  welche  krokonsaures 
Kalium  genannt  werden.  Nietzki  und  Benckiser  (46)  haben  kürzlich  nachge- 
wiesen, dass  diese  Körper  in  naher  Beziehung  zu  Hydroxylsubstitutionsproducten 
des  Benzols  und  Chinons  stehen.  Bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf 
Kalium  entsteht  hauptsächlich  Hexaoxybenzolkalium,  Cs(OK)t,  und  Tetraoxy- 
chinonkalium , C6(0K)40,;  aus  diesem  entsteht  leicht  krokonsaures  Kalium. 
Das  rhodizonsaure  Kalium  ist  nach  Nietzki  und  Benckiser  Dioxydichinoylkalium: 
C6(OK)|(Os),  (vergl.  Art.  Kohlenoxydkalium). 

Borkalium.  Wenn  man  Borsäure  mit  Kalium  reducirt,  so  entsteht  eine  braune  Masse, 
die  mit  Wasser  Wasserstoff  entwickelt,  wohl  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Kalium. 

Siliciumkalium,  entsteht  auf  ähnliche  Weise  durch  Rcduction  von  Kieselsäure  mittelst 
Kaliums.  Die  braune  Masse  zersetzt  das  Wasser,  indem  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  Kiesel- 
säure ausscheidet  (Berzelius). 

Borstickstoffkalium  erhält  man  nach  Balmain  (47),  wenn  man  ein  Gemisch  von  7 Thln. 
Borsäureanhydrid  mit  20  Thln.  Cyankalium  auf  Weissglut  erhitzt.  Es  entsteht  eine  weisse, 
leichte,  unschmelzbare  Masse,  welche  in  Wasser  und  kalter  Kalilauge  unlöslich  ist.  Siedendes 
Königswasser  entzieht  derselben  Kalium  und  cs  bleibt  Stickstoftbor.  Wird  der  Körper  im 
Wasserdampf  oder  mit  wasserabgebendcn  Stoffen  geglüht,  so  entweicht  Ammoniak,  und  es  bleibt 
Kali  und  Borsäure. 

Siliciumstickstoffkalium  ist  ein  den  vorigen  ähnlicher,  durch  Erhitzen  von  Kiesel- 
säure mit  Cyankalium  entstehender  Körper. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorkalium,  KCl.  Dies  Salz  kommt  in  relativ  geringer  Menge  im  Meer- 
wasser und  in  gewissen  Salzsoolen  vor.  Es  bildet  in  Doppelverbindung  mit 
andern  Chloriden  den  wichtigsten  Bestandteil  der  sogen.  Abraumsalze  des  Stass- 
furter  Steinsalzlagers.  Der  Hauptbestandteil  desselben  ist  das  Mineral  Car- 
nallit,  Chlormagnesium-Chlorkalium,  KCl,  MgCIs-t-6HjO.  Chlorkalium  allein  als 
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Mineral  Sylvin  genannt,  kommt  in  grosser  Menge  in  dem  Abraumsalzlager  von 
Kalusz,  in  geringer  Menge  auch  in  dem  von  Stassfurt  vor.  In  der  Pflanzen- 
asche, also  auch  in  der  rohen  Potasche,  in  RUbenmelasse,  im  Kelp,  der  Asche 
von  Seepflanzen,  findet  sich  ebenfalls  Chlorkalium. 

Darstellung.  In  chemisch  reinem  Zustande  erhält  man  das  Chlorkalium  durch  Neu- 
tralisiren  einer  Lösung  von  reinem  Kaliumcarbonat  mit  reiner  Salzsäure  und  Verdampfen  der 
Lösung  zur  Krystallisation. 

Die  grösste  Menge  des  von  den  Gewerben  gebrauchten  Chlorkaliums  wird  aus  den  Stass- 
furter  Abraumsalzen  gewonnen  (48).  Die  Darstellung  beruht  auf  der  Zersetzbarkeit  des  Carnallits 
durch  Wasser,  der  leichteren  Löslichkeit  desselben  im  Vergleich  zu  Steinsalz  und  Kieserit 
(MgS04 -+- HaO),  der  Löslichkeit  desselben  in  Chlormagnesiumlauge  und  darauf,  dass  Chlor- 
kalium  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  ist  als  ChlomatTium. 

Am  meisten  wird  die  sogen.  SüsswasscrlÖsungsmethode  angewendet.  Das  Abraumsalz, 
welches  von  der  Bergbehörde  den  Fabriken  mit  einem  bestimmten  Gehalt  an  Chlorkalium 
(16  Proc.)  geliefert  wird,  kommt  in  Stücken  oder  gemahlen  in  einen  Kessel  mit  Siebdoppel- 
boden, wo  es  mit  | seines  Gewichtes  Wasser,  das  vorher  zum  Auswaschen  von  Chlorkalium  ge- 
dient hatte,  Ubergossen  wird.  Dann  wird  Dampf  von  120°  eingeleitet,  wobei  die  grösste  Menge 
Steinsalz  und  Kieserit  ungelöst  bleibt.  Die  warme  Lösung,  welche  im  Durchschnitt  10  § Chlor- 
kalium, 6 — 7 $ Chlornatrium,  15 — 16$  Chlormagncsiura  und  4§  Magnesiumsulfat  enthält,  kommt 
in  Krystallisirgefässe  und  scheidet  während  des  Erkaltens  bei  60—70°  zunächst  Kieserit,  An- 
hydrit (CaS04)  und  einen  Theil  Kochsalz  aus;  später  kTystallisirt  65 — 75 proc.  Chlorkalium 
aus.  Die  Mutterlauge  wird  in  eisernen  Pfannen  mit  seitlicher  Feuerung  oder  mit  Dampfheizung 
concentrirt.  Ein  dabei  sieb  ausscheidendes  Gemenge  von  Kochsalz,  Magnesiumsulfat  und  Chlor- 
kalium wird  herausgesaugt ; es  ist  das  sogen.  Fisch-  oder  Buhnensalz,  welches  als  Düngemittel 
Verwendung  findet.  Beim  Erkalten  lässt  die  conc.  Lauge  fast  alles  Chlorkalium  in  Form  von 
Carnallit  Ausfallen.  Dieser  wird  in  Mengen  von  etwa  3 Tonnen  in  wenig  heissem  Wasser  ge- 
löst, worauf  beim  Erkalten  die  grösste  Menge  Chlorkalium  auskrystallisirt.  Dieses,  sowie  das 
vorher  gewonnene  Chlorkalium  wird  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  (Decken)  von  Chlor- 
natrium und  Chlormagnesium  befreit  und  dann  getrocknet.  Dies  geschieht  durch  Centrifugiren 
und  Darren  oder  meistens  durch  Erhitzen  im  Flammofen.  Man  erhält  so  eine  Waare  von  * 
80 — 98$  Chlorkalium.  Die  Mutterlauge,  welche  wesentlich  Chlormagnesium  und  etwas  Brom- 
magnesium enthält,  wird  auf  Chlormagnesium  und  Brom  verarbeitet.  Aus  den  Löserückständen 
von  der  ersten  Behandlung  des  Abraumsalzes  mit  Wasser  gewinnt  man  Kieserit  und  Natrium- 
sulfat. 

Nach  der  Laugcnlösungsmethode  wird  das  Abraumsalz  mit  erhitzter  Chlormagnesium- 
lösung in  mit  mechanischem  Rührwerk  ausgestatteten  Gefässen  behandelt.  Der  Carnallit  löst  sich 
leicht  in  der  Chlormagnesiumlösung,  während  Steinsalz  und  Kieserit  ungelöst  Zurückbleiben.  Aus 
der  abgezogenen  Lauge  scheidet  sich  beim  Erkalten  Carnallit  aus,  welcher,  wie  vorhin  erwähnt, 
behandelt  wird.  Er  liefert  ein  98 — 99  proc.  Chlorkalium.  Die  Mutterlauge  wird  zur  Auslaugung 
neuer  Mengen  Abraumsalz  verwendet. 

In  Kalusz,  wo  wesentlich  Sylvin  im  Gemisch  mit  Steinsalz  verarbeitet  wird,  ist  die  Chlor- 
kaliumgewinnung einfacher.  Die  Sylvinerze  werden  so  gattirt,  dass  sie  etwa  24  Proc.  Chlorkalium 
enthalten,  und  dann  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  erhitzt. 

Die  Löslichkeit  des  Kochsalzes  in  Wasser  ist  in  höheren  Temperaturen  ungefähr  dieselbe  wie  in 
niedrigen,  während  das  Chlorkalium  in  der  Wärme  bedeutend  löslicher  ist  als  in  deT  Kälte.  In- 
folge dessen  löst  die  Lauge  beim  Erhitzen  wesentlich  nur  Chlorkalium  auf,  das  sich  beim  Er- 
kalten in  sehr  reinem  Zustande  wieder  ausscheidet.  Die  Mutterlauge  wird  wiederholt  zum  Lösen 
benutzt. 

Da,  wo  Kochsalz  aus  dem  Meerwasser  gewonnen  wird,  besonders  in  den  »Salzgärten«  an 
der  West-  und  Südküstc  Frankreichs,  kann  die  Mutterlauge  von  der  Kochsalzkrystallisation  zur 
Gewinnung  von  Chlorkalium  und  Natriumsulfat  benutzt  werden.  Dieselbe  wird  nach  dem  Ver- 
fahren von  Giraud  in  ccmentirten  Bassins  auf  bewahrt,  wo  während  des  Sommers  ein  Gemisch 
von  schwefclsaurem  Magnesium  und  Kochsalz,  während  des  Winters  nur  ersteres  auskrystallisirt. 
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Die  Mutterlauge  von  diesem  sogen.  » St / mixte « wird  eingedampft;  während  der  Verdampfung  aus- 
geschiedenes Mischsalz  wird  entfernt.  Beim  Erkalten  der  Lauge  scheidet  sich  Camallit  aus,  der 
wie  vorhin  zerlegt  wird.  Wenn  man  die  vom  Magncsiumsulfat  abgegossene  Mutterlauge  mit  einer 
heissen  Lösung  von  Chlormagncsium  versetzt,  so  fallt  sofort  ein  Niederschlag  von  Magnesiumsulfat 
und  Kochsalz  aus.  Beim  Erkalten  der  I.ösung  krystallisirt  dann  Camallit  aus. 

Eigenschaften.  Das  Chlorkalium  krystallisirt  wie  das  Kochsalz  in  farb- 
losen regulären  Würfeln,  schmeckt  salzig,  ist  in  der  Glühhitze,  nach  Carnelley  (49) 
bei  738°,  schmelzbar  und  etwas  flüchtig.  Das  Vol.-Gew.  ist  nach  Joule  und 
Playfair  L978,  bezogen  auf  Wasser  von  4°. 

Nach  Mulder  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 


10° 

32  0 Thle. 

60° 

45-5 

Thle. 

15° 

33-4 

»» 

70° 

48-3 

II 

20° 

34-7 

»» 

80° 

51  0 

II 

30° 

37-4 

II 

90° 

53-8 

II 

O 

O 

40' 1 

II 

100° 

56-6 

II 

50° 

42-8 

II 

Trägt  man  pulverisirtes  Chlorkalium  in  das  vierfache  Gewicht  Wasser  ein, 
so  tritt  eine  Temperaturemiedrigung  von  11-4°  ein;  die  Lösungswärme  des 
Moleküls  KCl  beträgt  nach  von  Rechf.nberg  (50)  — 4421  bis — 4434  Calorien. 
Kochsalz  erniedrigt  die  Temperatur  des  Wassers  unter  gleichen  Umständen  nur 
um  1'9°.  Man  kann  dies  Verhalten  zu  einer  annähernden  Bestimmung  des  Kalium- 
und  Natriumchlorids  in  einem  Gemisch  der  Salze  benutzen. 

Volumgewicht  von  Chlorkalium-Lösungen  bei  -+-  15°. 


Vol.-Gew. 

Proc.  KCl 

Vol.-Gew. 

Proc.  KO. 

Vol.-Gew. 

Proc.  KCl 

1-00650 

1 

1 06580 

10 

1-12179 

18 

1-01300 

2 

1 07271 

11 

1-12894 

19 

101950 

3 

1 07962 

12 

1-13608 

20 

102600 

4 

1 08652 

13 

1-14348 

21 

1 03250 

A 

1 09345 

14 

1 15088 

22 

1 03916 

6 

1-10036 

15 

1 15828 

23 

104582 

7 

1 10750 

16 

1 16568 

24 

1 07248 

8 

1-11465 

17 

1 17234 

24-9 

105914 

9 

In  absolutem 

Alkohol, 

sowie  in  concentrirter  Salzsäure  ist  das  Chlorkalium 

fast  unlöslich.  In 

wässrigem  Weingeist  löst  es  sich 

im  Maasse 

des  vorhandenen 

Wassers.  H.  Schiff  (51)  hat  folgende  für  die  Temperatur  von  15 

i0  gültige  Tabelle 

angegeben : 

Proc.  absoluter 
Alkohol 

Proc.  KCl 

Proc.  absoluter  n 

. Proc.  KCl 

Alkohol 

0 

24-6 

40 

7-7 

10 

19-8 

50 

60 

20 

14-7 

60 

2-8 

30 

10-7 

80 

0-45 

Wenn  man  Chlorkalium  mit  Kalium  im  Wasserstoffstrome  zusammenschmilzt, 
oder  geschmolzenes  Chlorkalium  der  Elektrolyse  unterwirft,  so  entsteht  eine 
dunkelblaue  Masse,  welche  ein  Kaliumsubchlorid,  KSC1,  zu  sein  scheint. 

Das  Chlorkalium  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  vieler  Kalium- 
verbindungen, besonders  des  Kaliumnitrats  aus  Natronsalpeter,  des  Alauns,  des 
schwefelsauren  Kaliums  und  der  Potasche,  ferner  des  chlorsauren  und  chrom- 
sauren  Kaliums.  In  grosser  Menge  wird  es  als  Düngemittel  verbraucht. 


Digitized  by 


4*6 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


ßromkalium,  KBr,  kommt  in  geringer  Menge  im  Meerwasser,  in  Salzsoolen 
und  einigen  Mineralquellen  vor.  Durch  Auflösen  von  Brom  in  Kalilauge  erhält 
man  ein  Gemisch  von  Kaliumbromat  und  Kaliumbromid. 

6KHO  -+-  3Br,=  5KBr KBrO,-i-  3H,0. 

Das  nach  dem  Eindampfen  der  I-Ösung  erhaltene  Salzgemisch  wird  zur  Ueber- 
führung  des  Bromats  in  Bromid  geglüht,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  Kohle. 

2KBrO,-+-  3C  = 2KBr  -t-  3CO,. 

Durch  Umkrystallisation  aus  Wasser  wird  das  Bromid  rein  erhalten. 

Wenn  Brom  und  Wasser  mit  Eisenfeile  behandelt  wird,  so  entsteht  Eisen- 
bromürbromid,  FeBrs-+-  Fe,Br6.  Man  fällt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalium, 
filtrirt  die  Bromkaliumlösung  von  dem  Eisenoxydoxydulhydrat  ab  und  dampft  sie 
zur  Trockne  ein.  Durch  Neutralisiren  von  Bromwasserstoffsäure  mit  Kaliumcarbonat 
kann  man  natürlich  auch  Bromkalium  darstellen.  Brom  verbindet  sich  direkt 
mit  Kalium  unter  heftiger  Reaction. 

Das  Bromkalium  krystallisirt  in  Würfeln,  die  häufig  zu  Säulen  verlängert  oder 
zu  Tafeln  verkürzt  sind.  Sein  Vol.-Gew.  bei  0°  ist  2 415  (Schröder).  Es  schmilzt 
nach  Carnelley  bei  703°  und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur.  Es  schmeckt 
stechend  salzig.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  Temperaturemiedrigung. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei 

0°  53-48  Thle.  60°  84  74  Thle. 

20°  64-60  „ 80°  93-46  „ 

40°  7462  „ 100°  10204  „ 

Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  112°. 

Volumgewicht  von  Bromkaliumlösungen  bei  15°. 


Vol.-Gew. 

Proc. 

Vol.-Gew. 

Proc. 

1037 

5 

1-256 

30 

1-075 

10 

1-309 

35 

1116 

15 

1-366 

40 

1-159 

20 

1-430 

45 

1-207 

25 

Das  Bromkalium  wird  in  der  Photographie  gebraucht  und  ist  ein  geschätztes 
A rzneimittel,  welches  namentlich  gegen  Schlaflosigkeit,  Delirium  tremens,  Epilepsie, 
Veitstanz,  überhaupt  Nervenleiden  dient. 

Jodkalium,  KJ,  findet  sich  in  der  Asche  gewisser  Meerespflanzen  (im  Kelp 
oder  Varech),  in  Spuren  im  Meerwasser  und  in  manchen  Mineralquellen.  Kalium 
und  Jod  verbinden  sich  direkt  mit  einander,  oft  unter  heftiger  Explosion.  Das 
Salz  wird  rein  durch  Neutralisiren  wässriger  Jodwasserstoffsäure  mit  Kaliumcarbonat 
erhalten. 

Nach  Baup  (52)  wird  das  Salt  durch  Wechselzersetzung  von  EisenjodUr  und  kohlcnsaurem 
Kalium  dargestellt.  Man  Ubergiesst  Eisenfeile  mit  Wasser  und  setzt  allmählig  Jod  hinzu,  bis  das 
Eisen  nahezu  vollständig  gelöst  ist.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Kaliumcarbonat  versetzt,  so 
lange  als  noch  Ferrocarbonat  ausfällt.  Die  von  diesem  getrennte  Lösung  wird,  wenn  sie  in 
Folge  eines  Ueberschusses  von  Kaliumcarbonat  alkalisch  reagirt,  mit  Jodwasserstoffsäure  neutrali- 
sirt  und  zur  Kristallisation  eingedampft.  Dabei  scheidet  sich  oft  noch  etwas  Eisenhydroxyd  aus, 
welches  abfiltrirt  werden  muss. 

Weil  das  gewässerte  Ferrocarbonat  schwierig  auszuwaschen  ist,  empfiehlt  es  sich,  die  Eisen- 
jodUrlösung  mit  noch  der  Hälfte  der  schon  verbrauchten  Menge  Jod  zu  versetzen,  wodurch  eine 
braune  Lösung  von  Eisenjodllijodid,  Fe,Js  + FeJ,,  entsteht.  Durch  kohlensaurcs  Kalium  wird  aus 
dieser  Lösung  krystallinisch  körniges  Eisenoxyduloxydhydrat  gefällt,  das  sich  rasch  absetzt  und 
leicht  auszuwaschen  ist. 
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Eine  andere  Darstellungsmethode  besteht  darin,  dass  man  völlig  kohlensäurefreie  Aetzkali- 
lauge  mit  so  viel  Jod  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  gelb  erscheint.  Man  hat  dann  Jodkalium  und 
jodsaures  Kalium  in  Lösung.  Um  letzteres  in  Jodkalium  umzuwandeln,  setzt  man  feines  Kohle- 
pulver hinzu,  etwa  vom  Gewicht  des  angewendeten  Jods,  dampft  zur  Trockne  ein  und  erhitzt 
den  Rückstand  gelinde,  wobei  die  Reduction  des  Jodats  unter  lebhaftem  Verglühen  der  Kohle 
eintritt.  Man  löst  die  Salzmassc  in  Wasser  und  bringt  die  Lösung  zur  Krystallisation. 

Man  kann  auch  Jodbariumlösung,  welche  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Schwefelbarium 
erhalten  wird,  mit  schwefelsaurem  Kalium  zersetzen  und  die  vom  Bariumsulfat  filtrirte  Jod- 
kaliumlösung  eindampfen. 

Technisch  wird  das  Jodkalium  vielfach  aus  Kupferjodür,  Cu3J3,  dargestellt,  ln  dieser  Form 
wird  das  in  den  Mutterlaugen  von  der  Verarbeitung  des  Natronsalpeters  in  Chile  enthaltene  Jod 
gewonnen  und  nach  Europa  gebracht.  Nach  Langbein  (53)  wird  das  ausgewaschene  Jodür  in 
mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  suspendirt  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Die  vom  Schwefelkupfer  filtrirte  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  wird  durch  Zusatz 
von  Jod-Jodkaliumlösung  von  noch  vorhandenem  Schwefelwasserstoff  befreit,  mit  Kaliumcarbonat 
oder  Kaliumbicarbonat  neutral isirt  und  eingedampft. 

Das  Jodkalium  krystallisirt  in  weissen  Würfeln,  aus  einer  freies  Jod  enthaltenden 
Lösung  in  Oktaedern.  Sein  Vol.-Gew.  ist  2'9 — 3'0.  Bei  639°  schmilzt  es 

(Carnelley);  in  höherer  Temperatur  verdampft  es.  Seine  Dampfdichte  entspricht 
der  Formel  K J(Ber.  20,  pag.  583).  Von  Wasser  wird  es  unter  beträchtlicher  Tem- 
peratuiemiedrigung  gelöst 

100  Thle.  Wasser  lösen 


bei 

5° 

1321  Thle. 

bei 

60° 

176 

Thle. 

II 

10° 

136T  „ 

11 

O 

O 

184 

II 

1) 

15° 

1402  „ 

11 

O 

O 

OO 

192 

II 

1» 

20° 

144-2  „ 

11 

90° 

201 

II 

» 

30° 

152-3  „ 

II 

100° 

209 

11 

II 

40° 

160  0 „ 

II 

110° 

218 

II 

tt 

50° 

1680  „ 

Beim  Lösen  von  140  Thln.  in  100  Thln.  Wasser  von  10'8°  sinkt  die 
Temperatur  bis  auf  — 11-7°  herab  [RCdorff  (54)].  Nach  Thomsen  ist  die 
Lösungswärme  pro  Mol.  KJ  und  200  Mol.  Wasser  — 5110  Wärmeeinheiten. 

Volumgewicht  von  Jodkaliumlösungen  bei  15° 


Vol.-Gew. 

Proc.  KJ 

Vol.-Gew. 

Proc.  KJ 

1038 

5 

1-331 

35 

1078 

10 

1-396 

40 

1120 

15 

1-469 

45 

1-166 

20 

1-546 

50 

1-218 

25 

1-636 

55 

1-271 

30 

1-734 

60 

Auch  in  Weingeist  ist  das  Salz  löslich.  Bei  12‘5°  erfordert  1 Thl.  Jodkalium 
5'5  Thle.  Weingeist  von  0-850  Vol.-Gew.  (85  Proc.  Tr  alles),  40  Thle.  absoluten 
Alkohol  zur  Lösung. 

Das  Jodkalium  findet  ausgedehnte  Anwendung  als  Arzneimittel  und  in  der 
Photographie. 

Chlorjod-Chlorkalium,  KC1-JC1,,  entsteht  nach  Filhol  (55)  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  warme,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  1 Thl.  Jod- 
kalium in  2 Thln.  Wasser;  ferner,  wenn  1 Thl.  jodsaures  Kalium  bei  40—50°  in 
8 Thln.  Salzsäure  von  1'176  Vol.-Gew.  gelöst  wird. 

KJO,  + 6HC1  = KCl  -JC1,  -t-  3H,0  -h  CI,. 
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Beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  ßtllt  die  Verbindung  aus.  Dieselbe 
bildet  glänzende,  goldgelbe,  rhombische  Prismen,  welche  beim  Erhitzen  in  Chlor, 
Chloijod  und  Chlorkalium  zerfallen  und  von  Wasser  unter  Bildung  von  jodsaurem 
Kalium  zersetzt  werden. 

Kaliumtrijodid,  KJS,  ist  in  der  schwarzbraunen,  metallisch  glänzenden 
Lösung  enthalten,  die  man  durch  Lösen  der  entsprechenden  Menge  Jod  in 
wässriger  oder  alkoholischer  Jodkaliumlösung  erhält.  Beim  Verdunsten  derselben 
über  Schwefelsäure  scheidet  sich  die  Verbindung  in  langen,  schwarzen  Nadeln  aus, 
die  ein  Vol.-Gew.  von  3'498  haben  und  bei  45°  schmelzen  [Johnson  (56)}.  Durch 
Wasser  wird  die  Lösung,  sowie  das  feste  Salz  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt. 

Fluorkalium,  KF1.  Man  erhält  dies  Salz  durch  Neutralismen  von  wässriger 
Fluorwasserstoffsäure  mit  Kaliumcarbonat,  Eindampfen  zur  Trockne  und  Glühen 
des  Rückstandes.  Das  Salz  ist  schmelzbar,  an  der  Luft  zerfliesslich,  von  alkalischer 
Reaction.  Die  Lösung  greift  Glasgefässe  an.  Bei  sehr  vorsichtigem  Verdunsten 
erhält  man  das  Salz  in  würfelförmigen,  sehr  zerfliesslichenKrystallen  [Berzelujs  (57)]. 
Eine  sehr  concentrirte  wässrige  Lösung  kann  eine  strahlige  Krystallisation  liefern. 
Dies  Salz  enthält  nach  H.  Rose  2 Mol.  Krystallwasser. 

Fluorwasserstoff-Fluorkalium,  KF1-HF1,  kann  dadurch  gebildet  werden, 
dass  man  von  zwei  gleichen  Theilen  wässriger  Fluorwasserstoffsäure  einen  mit 
Kaliumcarbonat  sättigt  und  dann  den  andern  hinzusetzt.  Es  ist  auch  durch  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  Fluorkalium  in  Essigsäure  darzustellen.  Das  Salz 
krystallisirt  in  vierseitigen  Tafeln  oder  in  Würfeln.  Es  löst  sich  leicht  in  reinem 
Wasser,  sehr  schwierig  in  wässriger  Flusssäure.  Beim  Glühen  entweicht  Fluor- 
wasserstoff, und  es  bleibt  Fluorkalium  zurück.  Diese  Eigenschaft  kann  nach 
Fr£my  (59)  benutzt  werden,  um  bei  der  Analyse  von  Silicaten  diese  durch  den 
sich  entwickelnden  Fluorwasserstoff  zu  zersetzen. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Kaliumhypochlorit,  unterchlorigsaures  Kalium,  KOC1.  Dies  Salz 
ist  in  festem  Zustande  nicht  bekannt,  da  die  Lösung  desselben  beim  Eindampfen 
unter  Bildung  von  Chlorat  und  Chlorid  sich  zersetzt.  Es  ist  neben  Chlorkalium 
in  der  Flüssigkeit  enthalten,  die  man  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  verdünnte, 
kalte  Lösung  von  Aetzkali  erhält. 

2KHO  -I-  Cla=  KO  CI  -t-  HjO  + KCl. 

Die  Lösung  des  Salzes  riecht  nach  unterchloriger  Säure,  weil  das  Hypochlorit 
schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  wird.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  kalte  Lösung  von  Kaliumcarbonat  entsteht  neben  Chlorkalium  freie  unter- 
chlorige Säure: 

K,CO,  4-  HjO  -1-  2Clj  = 2 KCl  + 2HOC1  + CO,. 

Solche  Lösungen  wurden  von  Berthoixet  zuerst  dargestellt  und  unter  dem 
Namen  Eau  de  Javtlle  in  die  Bleicherei  eingeftlhrL 

Eine  ähnliche  Lösung  von  Kaliumhypochlorit  und  Chlorkalium  erhält  man  auch, 
wenn  man  zu  einem  kalt  bereiteten  wässrigen  Auszug  von  Chlorkalk  so  lange 
Kaliumcarbonatlösung  setzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Calcium  hervorgebracht  wird. 

Kalium  chlorat,  chlorsaures  Kalium,  KCIO,.  Dieses  Salz  wurde  von 
Berthollet  im  J.  1786  entdeckt,  wenn  es  auch  schon  früher  in  den  Händen 
einiger  Chemiker  gewesen  sein  mag,  aber  ohne  dass  seine  chemische  Natur  er- 
kannt worden  wäre.  Berthollet  erhielt  es  durch  Einwirkung  von  Chlor,  oder 
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nach  damaliger  Anschauung  von  oxydirter  Salzsäure,  auf  Kali;  er  hielt  es  ftir 
das  Salz  einer  Säure,  die  reicher  an  Sauerstoff  sei  als  die  oxydirte  Salzsäure, 
und  er  nannte  es  deshalb  Uberoxydirtes  salzsaures  Kali,  Gay-Lussac,  welcher  die 
Säure  des  Salzes  darstellte,  bezeichnete  dasselbe  als  chlorinsaures  Kali. 

Während  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  verdünnte  und  kalte  Aetzkali- 
lösung  neben  Chlorkalium  unterchlorigsaures  Kalium  entsteht,  bildet  sich  bei  An- 
wendung concentrirterer  und  erwärmter  Lösungen  nach  Berthollet  neben  Chlor- 
kalium chlorsaures  Kalium,  das  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Krystallen 
ausscheidet. 

6KHO  -t-  3 CI,  = 5KC1  + KC10j-+-  3HtO. 

Bei  dieser  Reaction  erhält  man  also  nur  $ des  vorhandenen  Kalihydrats  in 
Form  von  Kaliumchlorat. 

Aehnlich  ist  der  Vorgang  bei  Anwendung  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat, 
der  man  eine  Concentration  von  etwa  20°  B.  giebt,  und  die  auf  45  °,  zum  Schluss 
auf  Siedetemperatur  erwärmt  wird.  Hierbei  wird  ein  grosser  Theil  des  Kalium- 
carbonats, nahezu  80$,  in  das  weit  minderwerthigere  Chlorkalium  verwandelt 

Mao  verfährt  desshalb  jetzt  zur  Darstellung  des  Salzes  im  Grossen  nach  einer  von  Liebig 
(60)  angegebenen  Methode,  nach  welcher  der  Theil  des  kohlensauren  Kaliums,  welcher  in  Chlor- 
kalium verwandelt  werden  würde,  durch  Kalk  ersetzt  wird.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein 
erwärmtes  Gemisch  von  1 Mol.  Kaliumcarbonat  und  6 Mol.  Kalk,  der  mit  Wasser  zu  einem  Brei 
angerührt  ist,  findet  im  wesentlichen  folgende  Reaction  statt: 

K,CO,  + 6CaO  4-  6CL  = CaCOa  4-  4CaCl,  4-  2KC1  4-  Ca(C10a),. 

Das  Calciumchlorat  setzt  sich  alsbald  mit  dem  Chlorkalium  um: 

Ca(C10a),  4-  2 KCl  = Ca  CI,  4-  2KC10a, 

und  in  Folge  dessen  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  Kaliumchlorat  aus.  Da  nun  das 
letztere  erst  aus  dem  Chlorkalium  gebildet  wird,  so  ist  es  klar,  dass  man  das  Kaliumcarbonat 
ganz  entbehren  und  durch  das  billige  Chlorkalium  ersetzen  kann.  Man  muss  2 Mol.  Chlorkalium 
auf  6 Mol.  Kalk  anwenden,  damit  folgende  Reaction  eintreten  kann: 

2KCl-4  6Ca(OH)a4-6Cla=  6 Ca  CI,  + 2KC10a  4-  6HaO. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  das  chlorsaure  Kalium  fabrikmässig  dargestellt.  Man  leitet 
Chlor  in  Kalkmilch,  welche  20  g Kalk  enthält.  Gewöhnlich  werden  dazu  gusseiserne  Cylindcr 
von  1*5  Meter  Höhe  und  2‘7  Meter  Durchmesser  angewendet,  welche  mit  einem  Rührwerk  aus- 
gerüstet sind.  Die  nach  etwa  36  Stunden  eintretende  Sättigung  mit  Chlor  ist  daran  zu  erkennen, 
dass  die  Flüssigkeit  sich  rosenroth  färbt.  Diese  Färbung  rührt  von  vorhandenen  Spuren  Mangan 
her,  indem  sich  übermangansaures  Kalium  bildet.  Die  Lösung,  welche  das  Vol.-Gew.  1*15  zeigt, 
zieht  man  klar  ab  und  setzt  zu  der  aus  zwei  Cylindem  gewonnenen  Flüssigkeit,  deren  Menge 
etwa  14000  Liter  beträgt,  500  Kilogrm.  Chlorkalium  von  90#,  dampft  bis  zum  Vol.-Gew.  1*3 
ein  und  lässt  erkalten.  Nach  acht  Tagen  ist  der  grösste  Theil  des  chlorsauren  Kaliums  aus- 
krystallisirt.  Aus  den  Mutterlaugen  wird  noch  eine  zweite,  event.  auch  noch  eine  dritte  Krystal- 
lisation  gewonnen.  Aus  der  letzten  Mutterlauge  gewinnt  man  das  Chlor  des  noch  vorhandenen 
Salzes  durch  Zersetzen  desselben  mit  Salzsäure.  Um  das  Kaliumchlorat  frei  von  Eisen  und  Kalk 
zu  erhalten,  löst  man  es  in  heissem  Wasser,  setzt  etwas  Natriumcarbonat  zu  und  dampft  die 
vom  Niederschlag  befreite  klare  Lösung  zur  Krystallisation  ein. 

Neuerdings  hat  man  in  diesem  Verfahren  den  Kalk  durch  Magnesia  ersetzt  Es  treten 
dieselben  Reactionen  ein  wie  mit  Kalk  und  man  erhält  nach  Auskrystallisiren  des  Kaliumchlorat« 
eine  Mutterlauge,  welche  Chlormagncsium  enthält.  Durch  Abdampfen  derselben  und  Glühen  des 
Rückstandes  wird  aus  letzterem  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  Chlor  wiederum  Magnesia 
gewonnen.  (S.  die  Engl.  Pat.  98  u.  99,1883  von  Weldon;  5975/1884  von  Wilson;  die  D.  Pat. 
26698  u.  27730  von  Muspratt  u.  Eschelmann.) 

Das  Kaliumchlorat  bildet  wasserhelle,  glänzende  Tafeln  des  monoklinen  Systems, 
welche  in  der  Flüssigkeit,  in  der  sie  sich  bilden,  lebhaft  irisiren.  Die  Krystalle 
sind  wasserfrei  und  luftbeständig,  sie  schmecken  salzig  und  kühlend,  ähnlich  wie 
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Salpeter.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  2'3.  Das  Salz  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
334°,  nach  Carnelley  (6i)  bei  359°;  bei  wenig  höherer  Temperatur,  nach  Pohl  (6a) 
bei  352°,  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff.  Es  ist  in  Wasser  löslich. 


100  Theile  Wasser  lösen  bei  0° 

15c 

24-4° 

35° 

50° 

10478° 


3-3  Thle.  KClOj 
6 

8-44 
12 
19 
60 


Die  letzte  Temperatur  ist  der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung. 


Volumgewicht  der  wässrigen  Lösungen  bei  19'5°. 


Vol.-Gew. 

Proc.  KCIO, 

Vol.-Gew. 

Proc.  KCIO 

1-007 

1 

1039 

6 

1014 

2 

1045 

7 

1020 

8 

1-052 

8 

1-026 

4 

1059 

9 

1033 

5 

1066 

10 

In  absolutem  Alkohol 

ist  das  Salz  unlöslich. 

Anwendung.  Das  Kaliumchlorat  wird  in  Laboratorien  zur  Darstellung  von 
Sauerstoff  benutzt.  Beim  Erhitzen  geht  es  zunächst  in  Kaliumperchlorat,  sodann 
in  Chlorkalium  Uber. 

2KC10,  = KC104  -+-  KCM  -t-  O,, 

KC104  = KCH-04. 

Das  Kaliumchlorat  giebt  an  oxydable  Körper  seinen  Sauerstoff  leicht  ab;  es 
findet  desshalb  als  kräftiges  Oxydationsmittel  mannigfache  Anwendung,  besonders 
in  der  Sprengstofftechnik  und  Feuerwerkerei.  Es  ist  ein  Bestandtheil  der  Zünd- 
hütchen, des  weissen  Schiesspulvers  und  vieler  anderer  explosiver  Mischungen, 
ferner  der  Zündmasse  der  phosphorfreien  Streichhölzer.  Mit  Kohle,  Schwefel 
und  flammenfärbenden  Salzen  gemischt,  dient  es  zur  Herstellung  von  bengalischen 
Flammen  und  anderen  Feuerwerkssätzen.  Bei  Herstellung  dieser  Mischungen 
ist  äusserste  Vorsicht  geboten.  Man  muss  das  Kaliumchlorat  für  sich  zen-eiben 
und  dann  erst  vorsichtig  mit  dem  Pulver  der  übrigen  Stoffe  mischen.  Ein  Ge- 
misch von  Schwefel  mit  Kaliumchlorat  explodirt  durch  Schlag  mit  lautem  Knall. 
Nimmt  man  Phosphor  anstatt  Schwefel,  so  ist  die  Explosion  noch  weit  heftiger. 

Wichtig  ist  ferner  die  Verwendung  des  Kaliumchlorals  als  Oxydationsmittel 
in  der  Theerfarbenindustrie  und  Kattundruckerei,  z.  B.  zur  Erzeugung  von  Anilin- 
schwarz auf  der  Faser.  In  der  Medicin  findet  es  in  wässriger  Lösung  als  äusser- 
liches  Mittel  Anwendung  bei  Affectionen  der  Schleimhaut  der  Mund-  und  Rachen- 
höhle, ferner  bei  schlecht  eiternden  Wunden.  Die  innerliche  Anwendung  (als  Oxy- 
dationsmittel) bei  Fieberkrankheiten  ist  nicht  begründet,  da  es  im  Urin  und  im 
Speichel  unverändert  wieder  ausgeschieden  wird.  In  grösseren  Dosen  innerlich 
genossen,  wirkt  es  giftig. 

Kaliumperchlorat,  überchlorsaures  Kalium,  KC104.  Man  stellt 
dies  Salz  am  besten  durch  Erhitzen  von  Kaliumchlorat  in  einer  Porceüanschale 
dar,  bis  die  anfangs  dünnflüssige  Masse  teigig  wird.  Es  bildet  sich  nach  der 
Gleichung: 

2KC10,  = KC104  -+-  KCl  -t-  O,. 

Durch  Behandlung  des  Produkts  mit  wenig  kaltem  Wasser  wird  das  Chlor- 
kalium gelöst.  Etwa  vorhandenes  Kaliumchlorat  wird  durch  Erwärmen  mit  Salz- 
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säure  zerstört.  Man  wäscht  wiederum  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus  und  krystal- 
lisirt den  Rückstand  aus  beissem  Wasser  um. 

Das  Kaliumperchlorat  bildet  kleine,  rhombische  Krystalle,  vom  Vol.-Gew.  2-54 
bezogen  auf  Wasser  von  12°  (Kopp).  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Nach 
Muir  löst  sich  1 Thl.  Salz  bei  0°  in  142'9  Thln.,  bei  50°  in  15'5  Thln.,  bei  100° 
in  5-04  Thln.  Wasser.  In  starkem  Weingeist  ist  es  unlöslich.  Bei  einer  Tem- 
peratur von  etwa  400°  zerfällt  es  in  Chlorkalium  und  Sauerstoff.  Wie  das  Chlorat 
ist  es  ein  starkes  Oxydationsmittel,  aber  da  es  den  Sauerstoff  fester  gebunden 
enthält,  weniger  gefährlich  zu  handhaben  als  jenes.  Es  ist  deshalb  zu  empfehlen, 
in  der  Feuerwerkerei  das  Chlorat  durch  das  Perchlorat  zu  ersetzen. 

Kaliumbromat,  bromsaures  Kalium,  KBrOs.  Es  bildet  sich  in  ana- 
loger Weise  wie  das  Chlorat  durch  Einbringen  von  Brom  in  concentrirte  Kali- 
lauge. Nach  Stas  erhält  man  es  leicht,  wenn  man  Chlor  in  eine  warme  Lösung 
von  Bromkalium  und  Kaliumhydroxyd  einleitet,  wobei  folgende  Reaction  eintritt : 
KBr-f-  6KHO  -+-  3C1,  = KBrO,  -1-  6 KCl  -+-  3H,0 
Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil  des  Salzes  aus;  der  Rest  wird  durch 
Alkohol  gefällt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Es  bildet  hexagonale  Krystalle,  oft  würfelähnliche  Rhomboeder  [Marignac  (63)]. 
Sein  Vol.-Gew.  ist  3-271  gegen  Wasser  von  17-5°  [Kremers  (64)].  Bei  350° 
schmilzt  es.  Die  dann  beginnende  Sauerstoff-Entwicklung  geht  bald  in  stürmische 
Zersetzung  über.  100  Thle.  Wasser  lösen 


bei  0° 

311  Thle. 

bei  60° 

22-76  Thle. 

„ 20° 

6-92 

i» 

„ 80° 

33-90  „ 

„ 40° 

13-24 

11 

„ 100° 

49-75  „ 

Volumgewicht  der  Lösungen  [Gerlach  (6)]. 

Vol.-Gew. 

Proc.  KBrO  • 

Vol.-Gew. 

Proc.  KBrO, 

1009 

1 

1046 

6 

1-016 

2 

1054 

7 

1024 

3 

1062 

8 

1031 

4 

1070 

9 

1039 

3 

1-079 

10 

Kaliumjodat,  jodsaures  Kalium,  KJO,.  Dies  schwer  lösliche  Salz 
kann  durch  Neutralismen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  mit  Jodsäure 
erhalten  werden.  — Beim  Schmelzen  eines  Gemenges  von  gleichen  Molekülen 
Kaliumchlorat  und  Jodkalium  entsteht  ein  Gemisch  von  Chlorkalium  und  Kalium- 
jodat Beide  Salze  lassen  sich  durch  Behandeln  mit  Wasser  trennen.  — Jod 
wirkt  auf  Kalilauge  wie  Chlor:  es  bildet  sich  Jodkalium  und  jodsaures  Kalium, 
welch  letzteres  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  ziemlich  vollständig  ausscheidet. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Jodkaliumlösung  wird  das  anfangs  ausgeschiedene 
Jod  zu  Jodsäure  oxydirt,  und  es  bildet  sich  jodsaures  Kalium  neben  Chlorkalium. 

Ein  bequemes  Verfahren  ist  von  Henry  (66)  angegeben.  Man  leitet  Chlor 
in  Wasser,  welches  Jod  suspendirt  enthalt,  und  setzt  die  berechnete  Menge  Kalium- 
chlorat zu.  Alsbald  tritt  eine  lebhafte  Reaction  unter  Entwicklung  von  Chlorgas 
ein,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Jodat  aus. 

JC1  -I-  KClOj  = KJO,  -t-  Cls 

Es  entsteht  auch  aus  Jod  und  chlorsaurem  Kalium  beim  Versetzen  mit 
Salpetersäure  (vergl.  pag.  353). 

Das  jodsaure  Kalium  bildet  milchweisse  Würfel  vom  Vol.-Gew.  3-979  nach 
Kremers  (64),  2'601  nach  Ditte  (67).  Es  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur 

r 
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als  das  Chlorat.  Mit  dem  Sauerstoff  entweicht  dabei  stets  etwas  Jod,  und  über- 
jodsaures Kalium  entsteht  dabei  nicht  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser 

bei  0°  in  2111  Thln.  bei  40°  in  7 76  Thln.  bei  80°  in  4 02  Thln. 

„ 20°  „ 12-29  „ „ 60°  „ 5-40  „ „ 100°  „ 310  „ 


Volumgewicht  der  Lösung  (Kremers,  Gerlach). 


Vol.-Gew. 

Proc.  KJO, 

Vol.-Gew. 

Proc.  KJO, 

1010 

1 

1052 

6 

1-019 

2 

1-061 

7 

1027 

3 

1-071 

8 

1035 

4 

1080 

9 

1044 

6 

1090 

10 

Isaures 

Kalium,  KJO,1 

’HJOj, 

entsteht  nach  Serullas 

Zusatz  der  berechneten  Menge  Jodsäure  zu  einer  heiss  gesättigten  Lösung  des 
neutralen  Salzes.  Es  ist  trimorph,  krystallisirt  rhombisch  und  in  zwei  monoklinen 
Formen.  Ein  Doppelsalz  desselben  mit  1 Mol.  Chlorkalium  entsteht,  wenn  man 
etwas  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  neutralem  Kaliumjodat  setzt  uud  die  Flüssig- 
keit an  der  Luft  verdunsten  lässt  Von  Wasser  wird  das  Doppelsalz  zersetzt. 

Zweifach  saures  jodsaures  Kalium,  KJO,-2HJOs,  entsteht  beim  Ver- 
mischen einer  heiss  gesättigten  Lösung  des  neutralen  Jodats  mit  einer  starken 
Säure,  z.  B.  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  heim  Abkühlen  in  Rhomboedern  aus. 
Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  Eindampfen  ein  Doppelsalz  von  Kalium- 
jodat und  Kaliumbisulfat,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

Kaliumperjodat,  überjodsaures  Kalium. 

Man  kennt  drei  verschiedene  Kaliumsalze  der  Uebeijodsäure. 

Monokaliumperjodat,  metahyperjodsaures  Kalium,  KJ04,  entsteht, 
wenn  man  Chlor  in  ein  Gemisch  von  Kaliumjodat  und  Kalilauge  leitet.  Kleine 
glänzende  Krystalle,  isomorph  mit  Kaliumperchlorat.  Bei  300°  geht  es  in  jod- 
saures Kalium,  beim  Glühen  in  Jodkalium  über. 

Trikaliumperjodat,  mesohyperjodsaures  Kalium,  KjJO, -4- 4HaO, 
entsteht  beim  Vermischen  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilösung  mit  einer 


concentrirten  warmen  Lösung  von  Monokaliumpeijodat.  Es  bildet  zerfliessliche, 
alkalisch  reagirende  Rhomboeder,  die  aus  der  Luft  Kohlensäure  anziehen. 

Tetrakaliumperjodat,  dimesohyperjodsaures  Kalium,  K4JaOa 
-+-9HsO,  scheidet  sich  in  grossen,  triklinen  Krystallen  aus,  wenn  das  normale 
Salz  in  alkoholischer  Kalilösung  gelöst  und  die  Lösung  verdampft  wird. 

Kaliumnitrat,  salpetersaures  Kalium,  Salpeter,  KNO,. 

Dies  Salz  tritt  in  der  Geschichte  der  Chemie  auf,  als  man  anfing,  eine  seiner 
wichtigsten  technischen  Anwendungen  zu  benutzen,  nämlich  die,  als  verbrennen- 
der Bestandtheil  explosiver  Mischungen  zu  dienen.  Das  Wort  Nitrum,  mit 
welchem  man  etwa  vom  17.  Jahrhundert  an  ausschliesslich  den  Kalisalpeter  be- 
zeichnete,  bedeutete  im  Alterthum  jede  natürliche  Salzauswitterung,  besonders 
die  natürliche  Soda.  Diese  Auswitterungen  können  aber  auch  Natriumsulfat, 
Chlomatrium  und  Kaliumnitrat  enthalten.  Das  >Schaumnitrum<  von  Mysien  und 
Lydien,  welches  Dioskorides  und  Plinius  erwähnen,  scheint  Salpeter  gewesen  zu 
sein.  Die  Alten  benutzten  es  als  Heilmittel  gegen  Geschwüre  und  schlecht 
heilende  Wunden.  Die  Eigenschaft  des  Salpeters,  die  Verbrennung  zu  unter- 
halten, bezw.  eine  Explosion  hervorzurufen,  war  den  alten  Griechen  und  Römern 
nicht  bekannt.  Der  Name  Salpeter  wird  zuerst  im  7.  Jahrhundert  in  den  Schriften 
des  Marcus  Graecus  erwähnt,  wo  das'  Kaliumnitrat  als  unentbehrlicher  Bestand- 


Digitized  by  Google 


Kalium. 


433 


theil  des  »griechischen  Feuerst  bezeichnet  wird.  Unter  mehreren  Recepten,  welche 
dieser  Autor  giebt  (in  Liber  ignium  ad  comburendos  kosten),  befindet  sich  eins, 
welches  der  Vorschrift  zur  Herstellung  des  Schiesspulvers  sehr  nahe  kommt: 
1 ThL  Schwefel,  2 Thle.  Linden-  oder  Weidenkohle  und  6 Thle.  Salpeter.  Diese 
Mischung  diente  als  »fliegendes  Feuert;  von  einer  Detonation  derselben  wird 
nichts  erwähnt.  Der  angewendete  Salpeter  war  wahrscheinlich  zu  unrein,  um 
eine  solche  hervorrufen  zu  können.  Auch  in  der  lateinischen  Uebersetzung  der 
Schriften  des  arabischen  Alchemisten  Geber  (im  8.  Jahrhundert)  wird  Sal  petrae 
erwähnt.  Durch  Destillation  desselben  im  Gemisch  mit  Kupfervitriol  stellt  Geber 
zuerst  Salpetersäure  dar. 

Seit  diesen  Zeiten  entwickelten  sich  die  Methoden  zur  Gewinnung  des  Sal- 
peters und  die  Kenntniss  seiner  Eigenschaften  und  seiner  Zusammensetzung. 

Bildung.  Salpeter  bildet  sich,  wenn  stickstoffhaltige  organische  Stoffe  und 
auch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Alkali  oder  Alkalicarbonat  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  eine  langsame  Oxydation  erleiden.  Wenn  das  Alkali  Kalk  ist,  wie 
es  bei  Mauern  von  Ställen  u.  dergl.,  die  mit  organischen  Abfallstoffen  in  Be- 
rührung sind,  der  Fall  ist,  so  bildet  sich  wesentlich  Calciumnitrat.  Wenn  der 
Boden  die  Verwitterungsprodukte  von  Kalifeldspath  enthält,  so  entsteht  wesentlich 
Kaliumnitrat.  Poröse  Stoffe  begünstigen  die  Oxydation,  ein  sehr  starkes  Licht 
beeinträchtigt  dieselbe. 

Schlösing  und  Müntz  (68)  haben  nachgewiesen,  dass  diese  Nitrification  des 
Ammoniaks  und  der  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffe  unter  dem  Einfluss  von 
Mikroorganismen  statt  hat.  Dieselben  sind  abgerundet  oder  leicht  in  die  Länge 
gezogen,  manchmal  zu  zwei  an  einander  haftend,  von  sehr  kleinen  Dimensionen 
und  scheinen  die  Keime  von  Bacterien  zu  sein.  Diese  I.ebewesen  finden  sich 
in  jedem  Ackerboden  und  in  den  Canalisations-  und  Abwässern.  Sie  bewirken 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  und  der  stickstoffhaltigen  Stoffe,  gewöhnlich  unter 
Bildung  von  salpetersauren  Salzen,  bisweilen  auch  von  salpetrigsauren  Salzen, 
wenn  die  Temperatur  niedriger  als  20°  oder  der  Luftzutritt  ungenügend  ist. 
Letztere  können  auch  durch  Reduction  der  ursprünglich  gebildeten  salpetersauren 
Salze  entstehen,  welche  Reduction  durch  Buttersäureferment  und  analoge  Fermente 
bewirkt  wird  [DehErain  und  Macquenne  (69)]. 

Die  Wirkung  dieser  Mikroorganismen  findet  nur  innerhalb  bestimmter  Tem- 
peraturgrenzen statt.  Unterhalb  -1-  5°  ist  sie  nicht  vorhanden;  bei  12°  ist  sie 
wahrnehmbar.  Bei  37°  ist  die  Nitrification  zehnmal  rascher  als  bei  14°;  dann 
nimmt  sie  wieder  ab  und  hört  bei  55°  ganz  aut.  Bei  100°  oder  bei  Mangel  an 
Feuchtigkeit  sterben  die  Organismen  ab.  Zur  Entwicklung  und  Bethätigung  des 
nitrificirenden  Ferments  ist  ferner  ausser  stickstoffhaltiger  organischer  Materie  eine 
schwache  Alkalität,  etwa  2—3  Tausendstel  kohlensaurer  Kalk  oder  kohlensaures 
Alkali,  nothwendig.  Eine  stärkere  Alkalität  ist  demselben  schädlich. 

Diese  Mikroben  bewirken  die  Nitrification  schon  bestehender  stickstoff- 
haltiger Verbindungen.  Wie  immer  bei  Fermentwirkungen  ist  dazu  kein  Aufwand 
eigener  Energie  erforderlich,  denn  die  Oxydation  des  Ammoniaks  u.  s.  w.  geht 
immer  unter  Entwicklung  von  Wärme  vor  sich,  ohne  dass  eine  fremde  Energie 
dabei  nölhig  ist.  Aber  auch  der  freie  Stickstoff  wird  in  der  Natur  beständig  in 
Verbindungen  übergefuhrt,  freilich  nicht  auf  rein  chemischem  Wege,  sondern 
durch  die  Elektricität  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  den 
schwachen  Spannungen,  welche  die  Elektricität  zu  jeder  Zeit  und  an  jedem  Orte 
der  Erdoberfläche  besitzt  Diese  Wirkung  ist  wohl  zu  unterscheiden  von  der- 
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jenigen  der  unter  starker  Spannung  stehenden  als  Blitz  sich  manifestirenden 
atmosphärischen  Elektricität,  welche  die  Bildung  von  salpetersaurem  und  salpetrig- 
saurem Ammoniak  veranlasst.  Ausgedehnte  Versuche  von  Berthelot  (70)  zeigen, 
dass  der  Stickstoff  unter  den  gewöhnlichen  atmosphärischen  Verhältnissen  direkt 
von  den  pflanzlichen  Geweben  zu  complicirten  Verbindungen  gebunden  wird  und 
damit  das  Material  zur  Bildung  Von  Nitraten,  besonders  Kaliumnitrat,  liefert. 
Obgleich  diese  Wirkungen  an  sich  nur  sehr  klein  und  schwer  nachweisbar  sind, 
haben  sie  doch,  da  sie  zu  jeder  Zeit  und  an  jedem  Punkte  der  Erdoberfläche 
stattfinden,  die  grösste  Bedeutung  für  den  Haushalt  der  Natur. 

Vorkommen  und  Gewinnung.  In  einigen  Ländern  sind  die  Bedingungen  dazu  vor- 
handen, dass  der  aus  organischen  Stoffen  und  Kaliumcarbonat  entstandene  Salpeter,  gemischt 
mit  anderen  Nitraten,  in  erheblichen  Mengen  auftritt  und,  vom  Wasser  gelöst  und  durch  die 
Sonnenwärme  aus  der  Lösung  ausgeschieden,  an  dem  Erdboden  auswittert.  Solche  Vorkommen 
sind  in  Spanien,  Ungarn,  Aegypten,  Persien  und  namentlich  in  Bengalen  auf  der  Ostseite  des 
Ganges  und  in  Ceylon.  Nach  Davy  enthält  eine  Salpetercrde  aus  Bengalen  8*3  Thle.  Kalium- 
nitrat,  3'7  Thle.  Calciumnitrat,  0'8  Thle.  Calciumsulfat,  0’2  Thle.  Chlornatrium,  35  Thle.  Calcium- 
carbonat, 12  Thle.  Wasser,  worin  organische  Stoffe,  und  40  in  Salpetersäure  unlösliche  Theile. 
Solche  Salpetererde  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  und  die  Lauge  wird  zur  Krystallisation  einge- 
dampft. Wenn  Holzasche  vorhanden  ist,  setzt  man  eine  Lauge  aus  derselben  zu,  um  mittelst 
der  Potasche  die  Carbonatc  der  Erdalkalicn  unlöslich  auszuscheiden  und  mehr  Kalisalpeter  in 
Lösung  zu  bringen.  Nach  diesem  »Brechen  der  Lauge«  wird  cingcdampft.  Während  des  Ein- 
dampfens scheiden  sich  fremde  Salze,  Gyps,  Carbonate,  ChlorUre  u.  s.  w.  aus.  Beim  Erkalten 
der  genügend  concentrirten  Lauge  krystallisirt  dann  der  Salpeter  aus,  der  durch  Umkrystallisation 
raffinirt  wird.  Die  heisse  Lösung  wird  zweckmässig  mit  etwas  Leim  versetzt,  auf  50  Kilogrm. 
Rohsalpeter  etwa  20 — 25  Grm.,  wodurch  die  vorhandenen  organischen  Verbindungen  in  eine 
leicht  zu  beseitigende  Schaumdecke  Ubergeführt  werden.  Der  beim  Erkalten  der  Lösung  ausge- 
schiedene Salpeter  wird  durch  Decken,  d.  h.  Waschen  mit  concentrirter,  reiner  Salpeterlösung, 
weiter  gereinigt  und  dann  getrocknet.  Dies  ist  der  natürliche  oder  exotische  Salpeter, 
der  hauptsächlich  aus  Ostindien  (jährlich  etwa  40000  Tons)  nach  Europa  gebracht  wird.  Die 
Raffination  wird  gewöhnlich  in  Europa  ausgeführt. 

Man  hat  die  Verhältnisse,  welche  die  Salpeterbildung  in  der  Natur  bedingen,  absichtlich 
herbeigeführt.  Dies  geschah  früher  in  ausgedehntem  Maasse  und  geschieht  noch  hier  und  da 
in  den  sogen.  Salpeterplantagen.  Besonders  in  Frankreich  blühte  diese  Industrie  seit  den 
Kriegen  des  15.  Jahrhundert,  als  das  Schiesspulver  allgemein  Eingang  gefunden  hatte. 

Eine  Salpeterplantage  oder  Nitriere  bildet  einen  weiten  Raum,  der  zur  Abhaltung  des 
Regens  von  einem  Dach  bedeckt  ist,  und  auf  welchem  man  Erde  mit  thicrischen  und  pflanz- 
lichen Abfällen,  Holzasche,  Bauschutt,  Kalk,  Mergel  u.  dgl.  mischt.  Aus  dem  Gemenge  werden 
Mauern  oder  Haufen  hergestellt,  die  von  Zweiggeflecht  unterbrochen  werden  und  mit  Löchern 
durchbohrt  sind,  so  dass  eine  Luftcirculation  stattfinden  kann.  Man  befeuchtet  die  Masse  mit 
Urin  oder  Mistjauche.  Die  Zersetzung  der  organischen  Stoffe  vollzieht  sich  langsam  und  endigt 
mit  der  vollständigen  Oxydation  der  stickstoffhaltigen  Verbindungen.  Die  Anlagen  liefern  schon 
nach  einem  Jahre  Salpeter;  die  ausgelaugte  Erde  geht  in  die  Fabrikation  zurück  und  liefert  im 
zweiten  und  dritten  Jahre  wiederum  und  selbst  mehr  Salpeter  als  im  ersten  Jahre.  Nach  8 Jahren 
ist  die  Erde  erschöpft.  Auch  die  snlpctcrhaltigen  Erden  und  Materialien  in  Viehställen,  Kellern, 
oder  von  Bauschutt  herrührend,  auch  poröse,  mit  organischen  Massen  durchsetzte  Kalksteine,  wie 
die  Tuffe  der  Touraine,  wurden  ausgelaugt.  In  Frankreich  geschah  dies  von  mit  kesondem 
Privilegien  ausgestatteten  Personen  (salpctriers),  welchen  der  Zutritt  in  jedes  Privathaus  frei  stand. 
Die  Salpeteremte  belief  sich  in  Frankreich  zur  Zeit  Ludwigs  XIII.  auf  3500000  Pfund;  dann 
nahm  sie  allmählich  ab,  besonders  in  Folge  der  Einfuhr  des  ostindischen  Salpeters.  Als  diese 
Quelle  in  den  Revolutionskriegen  verstopft  war,  forderte  ein  Dekret  vom  14.  Frimaire  des 
Jahres  II  der  Republik  alle  Bürger  auf,  geeignete  Erden  auf  ihren  Grundstücken  auszulaugen. 
Die  Production  hob  sich  auf  16  Millionen  Pfund,  die  in  6000  Fabriken  hergestellt  wurden. 
Später  verschwand  diese  Fabrikation  fast  völlig,  besonders  als  die  regelmässige  Ausbeutung  der 
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ungeheuren  Lager  von  Natronsalpeter  in  Giile  und  Peru  begann  und  die  Umwandlung  des 
Natronsalpeters  in  Kalisalpeter  mittelst  des  Stassfurter  Chlorkaliums  ausgeführt  wurde. 

In  Schweden  wird  noch  jetzt  künstlich  Plantagensalpeter  erzeugt,  jährlich  etwa  100  Tonnen; 
in  Aegypten  gegen  GOO  Tonnen.  In  einigen  Cantonen  der  Schweiz  verarbeitet  man  die  unter 
den  Bodenbrettern  der  Stallungen  liegende,  mit  Urin  durchtränkte  Erde  auf  Salpeter.  Man 
bringt  auch  in  die  Viehställe  ein  Gemisch  von  Erde  und  Kalk , welches  nach  mehrjähriger 
Lagerung  ausgelaugt  wird.  In  Ungarn  wird  hier  und  da  die  sogen.  »Gayerde«,  das  Material 
der  Estriche  aus  den  ungedielten  Wohnungen  der  ärmeren  Klassen,  auf  Salpeter  verarbeitet. 

Aus  allen  diesen  Materialien  erhält  man  natürlich  durchaus  keine  reine  Salpeterlösung. 
Die  Lauge  wird  vielmehr  gebrochen  und  der  Salpeter  raffinirt,  wie  es  oben  für  den  indischen 
Salpeter  angegeben  ist. 

Sehr  grosse  Mengen  Salpeter  werden  jetzt  durch  Umsetzung  des  billig  zu  beschaffenden 
salpetersauren  Natriums,  des  Chilesalpeters,  mit  einem  Kaliumsalz  dargestellt.  Dies  ist  der 
sogen.  Conversionssalpeter.  Als  Kaliumsalz  benutzt  man  allgemein  das  Chlorkalium,  be- 
sonders seitdem  dies  Salz  aus  den  Stassfurter  Abraumsalzcn  in  grosser  Menge  dargcstellt  wird. 
In  der  Siedehitze  setzen  sich  Natriumnitrat  und  Chlorkalium  um  zu  Kaliumnitrat  und  Chlor- 
natrium. Es  ist  nicht  nötig,  beide  Salze  in  Lösung  zu  bringen.  Naeh  Anthon  (71)  genügt 
es,  den  Chilesalpeter  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  zu  lösen  und  die  siedende  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  Chlorkalium  unter  fortwährendem  Rühren  zu  versetzen.  Das 
während  des  Siedens  sich  ausschcidcndc  Chlornatrium  fällt  zum  Thcil  in  kleine  in  der  Lösung 
hängende  Kessel  (Pfuhlcimer),  zum  Theil  wird  es  ausgesoggt.  Wenn  sich  kein  Kochsalz  mehr 
ausscheidet,  lässt  man  die  in  andere  Gefässe  abgeheberte  Lösung  erkalten,  wobei  der  Roh- 
salpeter auskrystallisirt. 

Nach  einem  etwas  abgeänderten  Verfahren  löst  man  Natriumsalpcter  (mit  mindestens 
95  g Na  NO,)  und  Chlorkalium  (von  mindestens  80 1)  KCl)  in  Mutterlauge  von  der  vorhergehen- 
den Operation  und  kocht  die  Lauge  in  schmiedeeisernen  Kesseln  von  etwa  4000  Liter  Inhalt, 
die  mit  Rührvorrichtung  versehen  sind,  auf  41 — 43°  B.  ein.  Sodann  zieht  man  die  Lösung  in 
eiserne  Salzfiltrirgefässe,  die  einen  mit  Leinwand  bedeckten  Siebboden  enthalten.  Nach  2 bis 
3 Stunden  wird  die  noch  95 c warme  Lösung  in  Krystallisirgcfässe  abgelassen,  wo  sich  der 
Salpeter  ausscheidet.  Durch  beständiges  Rühren  wird  die  Kry stall isation  gestört,  so  dass  man 
ein  feines  Krystallmehl  erhält.  Der  Rohsalpeter,  welcher  noch  einige  Procent  Kochsalz  enthält, 
wird  durch  Decken  mit  reiner  Salpcterlösung  gereinigt.  Das  in  den  Filtrirgefässen  ausge- 
schiedene Kochsalz  enthält  noch  10  — 20$  Salpeter  und  wird  zu  dessen  Entfernung  mit  Mutter- 
lauge, dann  mit  heissem  Wasser  behandelt  (72;. 

Eigenschaften.  Der  Salpeter  ist  dimorph.  Unter  gewöhnlichen  Umständen 
krystallisirt  er  in  rhombischen,  sechsseitigen  Prismen,  die  in  eine  sechsseitige 
Pyramide  endigen.  Grosse  Krystalle  des  Handels  zeigen  oft  Höhlungen,  welche 
Mutterlauge  (Chlorkalium)  enthalten.  Wenn  man  einige  Tropfen  Salpeterlösung 
langsam  verdunsten  lässt,  so  bilden  sich  oft  Rhomboeder,  welche  isomorph  mit 
Natriumnitrat  sind  [Frankenstein  (73)].  Diese  Krystalle  gehen  leicht  wieder  in 
die  gewöhnliche  Form  über. 

Salpeter  hat  das  Vol.-Gew.  21,  schmilzt  bei  352°  (Carnelley);  in  stärkerer 
Hitze  entwickelt  sich  Sauerstoff,  dann  auch  Stickstoff,  und  es  bildet  sich  salpetrig- 
saures  Kalium,  schliesslich  Kali.  Der  Salpeter  schmeckt  bitter  und  kühlend. 
In  Wasser  löst  er  sich  unter  beträchtlicher  Temperaturerniedrigung  auf.  Nach 
Rüdorff  (74)  sinkt  beim  Lösen  von  16  Thln.  Salpeter  in  100  Thln.  Wasser  von 
13*2°  die  Temperatur  auf  3°. 
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Der  Salpeter  ist  ein  sehr  kräftiges  Oxydationsmittel  und  beschleunigt  die 
Verbrennung  brennbarer  Körper  unter  lebhafter  Licht-  und  Wärmeentwicklung. 
Ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Kohlepulver  verpufft  in  der  Hitze,  indem  der 
Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird,  welche  theils  als  solche  mit  dem  Stick- 
stoff der  Salpetersäure  entweicht,  theils  vom  Kali  gebunden  wird : 

4KNO,  •+-  5C  = 2K,CO,  + 3CO,  2N,. 

Wenn  mehr  Kohle  vorhanden  ist,  als  dieser  Gleichung  entspricht,  so  bildet 
sich  auch  Kohlenoxyd,  und  die  Verbrennung  ist  weniger  lebhaft.  Ein  Gemenge 
von  Salpeter  und  Schwefel  verbrennt  ebenfalls  mit  glänzend  weissem  Lichte, 
wobei  sich  schwefelsaures  Kalium  und  schweflige  Säure  bilden: 

2KNO,  -4-  2S  = K,S04  -t-  SO,  -t-  N,. 

Die  Anwendungen  des  Salpeters  sind  sehr  mannigfaltig.  Er  dient  haupt- 
sächlich als  Oxydationsmittel  da,  wo  der  billigere  Natronsalpeter  wegen  seiner 
hygroskopischen  Eigenschaften  nicht  verwendet  werden  kann.  In  grösster  Menge 
wird  er  zur  Fabrikation  des  Schiess-  und  Sprengpulvers,  sowie  in  der  Feuer- 
werkerei (s.  den  Art.  Sprengstoffe)  gebraucht.  Kohlebriquets,  besonders  solche, 
die  zum  Heizen  von  Eisenbahnwagen  dienen,  erhalten  einen  Zusatz  von  Salpeter, 
damit  sie  sicher  fortglimmen.  In  der  Metallurgie  wird  Salpeter  als  Fluss-  und 
Oxydationsmittel  gebraucht.  Er  dient  auch  wohl  zur  Darstellung  der  Salpeter- 
säure, der  Schiessbaumwolle,  des  Nitroglycerins  und  in  der  Glasindustrie  zur 
Herstellung  von  Kaliglas.  Er  besitzt  antiseptische  Eigenschaften  und  wird  deshalb 
zum  Conserviren  des  Fleisches  angewendet.  Mit  Salpeter  eingepökeltes  Fleisch 
behält  seine  frische,  rothe  Farbe.  Der  Salpeter  ist  auch  ein  geschätztes  Arznei- 
mittel. Er  soll  auf  den  Faserstoff  des  Blutes  auflösend  wirken  und  das  venöse 
Blut  arteriell  machen,  wird  deshalb  gegen  Entzündungen  angewendet;  als  Pulvis 
temperans  dient  er  im  Gemisch  mit  Kaliumsulfat  als  Beruhigungsmittel  gegen 
Gemüthsaufregung. 

Kaliumnitrit,  salpetrigsaures  Kalium,  KNO,.  Das  Salz  entsteht, 
wenn  Salpeter  bei  mässiger  Glühhitze  geschmolzen  wird.  Durch  Lösen  und 
fractionirte  Krystallisation  kann  man  das  leichter  lösliche  Nitrit  von  noch  unzer- 
setztem  Salpeter  einigermaassen  trennen.  Die  Zersetzung  geht  leichter  von 
statten,  wenn  Metalle  wie  Eisen,  Kupfer,  Blei  (2  Thle.)  zugegen  sind  (Stromeyer). 
Das  Blei  wird  dabei  zu  Bleioxyd  oxydirt  Aus  der  wässrigen  Lösung  der  Schmelze 
muss  man  etwas  Blei  durch  Kohlensäure  oder  Schwefelammon  entfernen.  Auch 
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durch  Reduction  wässriger  Salpeterlösung  mittelst  Zinkpulvers  lässt  sich  das  Nitrit 
darstellen  [Stahlschmidt  (75)].  Rein  erhält  man  das  Salz  durch  Wechsel- 
zersetzung von  salpetrigsaurem  Silber  und  Chlorkalium. 

Das  salpetrigsaure  Kalium  krystallisirt  in  kleinen,  undeutlichen  Prismen,  die 
nach  Lang  (76)  die  Zusammensetzung  2KNO, + H,0  besitzen.  Es  zerfliesst 
an  feuchter  Luft,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Es  dient  in  der  Analyse  zur  Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel  und  in  der 
organischen  Chemie  zur  Darstellung  von  Azoverbindungen.  Zu  letzterem  Zweck 
findet  es  in  der  Theerfarbenindustrie  ausgedehnte  Verwendung. 

Kaliumsulfit,  schwefligsaures  Kalium,  K,SO,  -+-  2H,0,  krystallisirt 
in  grossen,  monoklinen  Prismen,  wenn  schweflige  Säure  in  eine  Lösung  von 
Kaliumcarbonat  geleitet  wird,  bis  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  ist  und  man  die 
Lösung  dann  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Die 
Krystalle  zerfliessen  an  feuchter  Luft.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leichter 
löslich  als  in  warmem  [Rammelsberg  (77)];  es  reagirt  alkalisch  und  schmeckt 
bitter. 

Saures  Kaliumsulfit,  KHSO,,  entsteht,  wenn  eine  Lösung  des  vorigen 
Salzes  oder  von  Kaliumcarbonat  mit  schwefliger  Säure  übersättigt  wird.  Auf 
Zusatz  von  Alkohol  fällt  das  Salz  in  farblosen  Nadeln  aus,  welche  an  der  Luft 
schweflige  Säure  verlieren. 

Kaliumpyrosulfit,  K,S,Oj,  bildet  sich,  wenn  man  Schwefligsäuregas  in 
eine  heisse,  gesättigte  l,ösung  von  Kaliumcarbonat  leitet,  bis  das  Aufbrausen 
aufhört  und  die  Flüssigkeit  eine  grünliche  Farbe  annimmt  (Muspratt).  Beim 
Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  harten,  monoklinen  Krystallen  aus. 
Es  schmeckt  salzig,  ist  in  Wasser  nur  schwer  löslich  und  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  Kaliumsulfat,  schweflige  Säure  und  Schwefel: 

2K,S,Oj  = 2K,S04  + SO,  + S. 

Kaliumsulfat,  neutrales,  K,S04.  Dies  Salz  kommt  in  der  Lava  des 
Vesuvs  vor,  ferner  in  geringer  Menge  im  Meerwasser  und  in  Salzsoolen.  In 
Doppelverbindung  mit  Magnesiumsulfat  und  Chlormagnesium  bildet  es  das 
wichtige  Mineral  Kainit,  K,S04-MgS04-MgCl,  -+-  6H,0,  welches  neben  dem 
Camallit  einen  Haupttheil  der  Stassfurter  Abraumsalze  ausmacht  und  in  noch 
grösserer  Mächtigkeit  in  den  Abraumsalzen  von  Kalusz  vorkommt.  Polyhalit, 
eine  Verbindung  der  Sulfate  des  Kaliums,  Calciums  und  Magnesiums,  K,S04- 
MgS04-2CaS04 -I- 2HsO,  ist  ein  Abraumsalz  von  geringerer  Bedeutung.  In 
Verbindung  mit  schwefelsaurer  Thonerde  kommt  das  Kaliumsulfat  als  natürlicher 
Alaun,  Al,(S04)s-K,S04  -4-  24H,0,  vor. 

Die  Darstellung  des  Kaliumsulfats  war  schon  im  14.  Jahrhundert  bekannt. 
Man  stellte  es  früher  durch  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Weinsteinsalz  dar;  des- 
halb wurde  das  Salz  Tartarus  vitriolatus  genannt  Auch  bei  der  Bereitung  der 
Salpetersäure  aus  Salpeter  und  Vitriolöl  erhielt  man  dasselbe  durch  Lösen  und 
Krystallisiren  des  Retortenrückstandes  (Arcanum  duplicatum). 

Jetzt  wird  die  grösste  Menge  Kaliumsulfat  aus  Chlorkalium  und  Schwefel- 
säure dargestellt,  wobei  Salzsäure  als  Nebenprodukt  erhalten  wird.  Das  Verfahren 
ist  ganz  gleich  der  Darstellung  von  Natriumsulfat  aus  Chlornatrium  zum  Zwecke 
der  Sodafabrikation  und  wird  auch  in  denselben  Oefen  und  Apparaten  ausgefllhrt. 
Es  sei  deshalb  hier  auf  den  Artikel  >Natrium«  verwiesen. 

Man  hat  auch  die  Schwefelsäure  des  Kieserits,  MgS04-(-H,0,  benutzt,  um 
das  Chlorkalium  in  Sulfat  überzufllhren.  Zu  dem  Ende  vermischt  man  die  heissen 
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Lösungen  beider  Salze.  Dabei  entstehen  Kaliummagnesiumsulfat  oder  Schönit, 
KjS04-MgS04  4-  6HjO,  und  Carnallit,  MgCljKCl  -t-6H,0,  welche  Salze  durch 
Krystallisation  von  einander  getrennt  werden.  Der  Schönit  wird  mit  Chlorkalium 
behandelt,  worauf  Kaliumsulfat,  Schönit  und  Carnallit  entstehen,  die  durch 
Krystallisation  getrennt  werden.  Der  Carnallit  wird,  wie  oben  pag.  423  be- 
schrieben, auf  Chlorkalium  verarbeitet. 

Von  grosser  technischer  Bedeutung  ist  ein  einfaches  Verfahren  zur  Ver- 
arbeitung des  (besonders  in  Kalusz)  massenhaft  vorkommenden  Kainits.  Haupt- 
sächlich kommt  es  dabei  zunächst  darauf  an,  das  Chlormagnesium  aus  dem  Kaimt 
zu  entfernen,  also  den  Kainit  in  Schönit  umzuwandeln.  Die  Fabriken  in  Stass- 
furt  und  I.eopoldshall  sowie  in  Kalusz  haben  mehrere  Verfahren  ausgearbeitet, 
von  denen  aber  noch  keines  einen  durchschlagenden  Erfolg  erzielt  hat  (78). 

Nach  einem  Verfahren  von  Nahnsen  (D.  P.  10772  u.  24744)  wird  der  Kainit 
gegltlht  oder  geschmolzen.  Die  dabei  entweichende  Salzsäure  kann  leicht  con- 
densirt  werden.  Das  den  Kainit  durchsetzende  Steinsalz  bleibt  in  grösseren 
Stücken  zurück  und  kann  durch  Sieben  und  Schlämmen  von  dem  Kainit  getrennt 
werden.  Beim  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  geht  dann  Kaliummagnesium- 
sulfat in  Lösung  und  Magnesia  bleibt  zurück. 

Borsche  und  Brünjf.s  verwenden  eine  Kainitlösung  von  32°  B.  zum  Lösen 
einer  zweiten  Portion  Kainit  bei  einer  Temperatur,  die  unter  dem  Siedepunkt 
der  Innige  (etwa  110°)  liegt.  Die  resultirende  Lauge  von  37°  B.  lässt  beim  Er- 
kalten Kaliummagnesiumsulfat  fallen,  während  sämmtliches  Kochsalz  und  Chlor- 
magnesium in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt  (D.  P.  10701  u.  12875). 

Bei  Benutzung  anderer  Salzlösungen,  z.  B.  Bittersalzlösung  und  Anwendung 
von  Dampfdruck  zur  Auslaugung  des  Kainits  bleibt  das  Chlomatrium  in  grösseren 
Stücken  zurück  und  lässt  sich  von  dem  beim  Erkalten  als  feines  Krystallmehl 
ausfallenden  Kaliummagnesiumsulfat  durch  Sieben  trennen  (DuprE  und  Hake, 
D.  P.  8654;  Precht,  D.  P.  10637).  Beim  Behandeln  von  Kainit  mit  Schönit- 
lösung  gehen  Chlomatrium  und  Chlormagnesium  in  Lösung  und  beim  Erkalten 
fällt  das  Doppelsulfat  aus  (Grüneberg’s  D.  P.  10754). 

Tornsand  glüht  Kainit  mit  Kieselerde  oder  Thon,  wobei  sich  Salzsäure 
entwickelt.  Der  Rückstand  besteht  wesentlich  aus  Kaliumsulfat,  Kieselerde, 
Silicaten  und  Magnesia. 

Borsche  versetzt  eine  Kainitlösung  mit  Chlormagnesium,  worauf  sich  der 
grösste  Theil  des  Kochsalzes  ausscheidet.  Die  Mutterlauge  lässt  beim  Eindampfen 
bis  auf  36°  B.  Kaliummagnesiumsulfat  ausfallen  (D.  P.  10642  u.  11028). 

Grüneberg  extrahirt  Schönit  aus  Kainit  mittelst  einer  gesättigten  Kochsalz- 
lösung, welche  bei  80  — 100°  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  Schönit  auflöst. 
Beim  Erkalten  der  Lauge  krystallisirt  das  Doppelsulfat  wieder  aus  (D.  P.  18947). 

Aus  dem  Schönit  kann  man  das  Kaliumsulfat  in  folgender  Weise  gewinnen. 

Beim  Umkrystallisiren  scheidet  sich  aus  dem  Doppelsulfat  das  verhältniss- 
mässig  schwer  lösliche  Kaliumsulfat  etwa  zur  Hälfte  ab,  während  ein  neues 
Doppelsulfat,  K,S04- 2MgS04,  in  Lösung  bleibt. 

Mit  Chlorkalium  setzt  sich  dies  Doppelsalz  nach  folgender  Reaction  um: 
K,S04-2MgS04  4-  4KC1  = 3K,S04  4-  2MgCl„ 
oder:  K4S04-2MgS04  4- 6KC1  = 3K,S04  4-  2 Mg  CI,  4-  2 KCl. 

ln  letzterem  Falle  geht  Carnallit  in  Lösung,  aus  welchem  man  Chlorkalium 
gewinnt.  Das  Kaliumsulfat  scheidet  sich  bei  geeigneter  Concentration  fein- 
körnig aus. 
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Nach  E.  Meyer  bildet  sich  Kaliumsulfat,  wenn  eine  heiss  gesättigte  Lösung 
von  Schönit  mit  einem  Ueberschuss  von  Schönit  gekocht  wird,  wobei  Magnesium- 
sulfat in  Lösung  geht.  Das  Verfahren  wird  systematisch  in  sogen.  SHANKs’schen 
Kästen  ausgeftihrt  (D.  P.  18924)  (79). 

Nach  einer  von  Schwarz  angegebenen  Reaction  wird  durch  Glühen  von 
Kaliummagnesiumsulfat  mit  Kohle  Kaliumsulfat  erhalten. 

2K,S04-MgS04  +C  = 2K,S04  -+-  2MgO  -+-  2SO,  -+-  CO,. 

Precht  in  Stassiurt  hat  diesen  Vorgang  so  abgeändert,  dass  Kaliummono- 
oder -bisulfid  dabei  entstehen  muss  (80). 

K,S04-MgS04  -+-  3C  = K,S  + MgO  4-  S02  -t-  2CO,  + CO, 
K,S04-MgS04  -H  4C  = K,S,  -+-  MgO  -+-  3 CO,  +CO. 

Die  Reaction  wird  in  einem  mit  basischem  Material  ausgefiitterten  Ofen  bei 
gelinder  Rothgluth  ausgeführt.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei 
die  Magnesia  zurückbleibt.  Das  Schwefelkalium  bildet  nun  weiter  mit  Schönit 
Kaliumsulfat,  entweder  in  der  Glühhitze: 

4K,S04-MgS04  -t-  K,S  = 5KsS04  -+-  4MgO  -+-  4SO„ 
oder  in  wässriger  Lösung: 

K,S04MgS04  + KsS  -+-  HjO  = 2K,S04  -+-  MgO  -t-  H,S. 

Kaliumsulfat  bildet  sich  auch,  wenn  dss  Doppelsultat  mit  soviel  Kohle  ge- 
glüht wird,  dass  folgende  Reaction  eintreten  kann: 

4K,S04  MgS04  +4C  = 3K,S04  •+■  KaS  -+-  4MgO  -+-  4SO,  -4-  4CO,. 

Die  Bildung  des  Kaliumsulfids  ist  zur  vollständigen  Abscheidung  der  Magnesia 
aus  dem  Doppelsalz  durchaus  erforderlich  (D.  P.  15747). 

Die  vereinigten  chemischen  Fabriken  in  Leopoldshall  führen  indessen  in 
etwas  modificirter  Form  die  ursprüngliche  Reaction  von  Schwarz  aus,  also  ohne 
Bildung  von  Schwefelkalium  (D.  P.  31148). 

Nach  Müller  entsteht  Kaliumsulfat  durch  Zusammenschmelzen  eines  Ge- 
misches äquivalenter  Mengen  von  Magnesiumsulfat,  Chlorkalium  und  Eisenoxyd, 
wobei  das  Magnesium  in  eine  Verbindung  übergeht,  die  in  gesättigter  Kalium- 
sulfatlösung unlöslich  ist.  Dasselbe  erfolgt,  wenn  man  Schönit  mit  Eisenoxyd 
(Pyritabbrände)  glüht.  Das  Kaliumsulfat  wird  ausgelaugt  (D.  P.  32325).. 

Kaliumsulfat  wird  ferner  technisch  aus  den  bei  der  Fabrikation  von  Jod  und 
Chlorkalium  aus  Kelpsalzen  entfallenden  Laugen  dargestellt.  Das  Salz  enthält 
stets  viel  Natriumsulfat,  auch  Chlorkalium  und  Alkalicarbonate. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumsulfat  krystallisirt  in  farblosen,  harten,  luft- 
beständigen, sechsseitigen  Säulen,  welche  in  der  Glühhitze  schmelzen.  Ihr  Ge- 
schmack ist  salzig  bitter.  Die  Dichtigkeit  ist  2'662  [Kofp  (81)]. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Gay-Lussac  (82) 
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Volumgewicht  der  Lösungen  von  Kaliumsulfat  bei  15°  (Gerlach  (83)]. 
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Lösungen  von  Natrium-,  Magnesium-  und  Kupfersulfat  lösen  das  Kalium- 
sulfat  leichter,  als  dies  von  reinem  Wasser  geschieht  (Pfaff).  Es  ist  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol,  in  wässrigem  Weingeist  wenig  löslich  nach  Maassgabe 
des  vorhandenen  Wassers. 

Beim  Erhitzen  mit  Salmiak  wird  das  Kaliumsulfat  in  Chlorkalium  umge- 
wandelt [H.  Rose  (84)].  Eisen  zersetzt  das  Sulfat  bei  Rothglut.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  Kali,  gemischt  mit  Eisenoxyd  und  Eisensulfid  [d’Helreuse  (85)]. 

Kohle,  Kohlenoxyd  oder  Wasserstoff  reduciren  das  Sulfat  bei  Rothglut  zu 
Kaliumsulfid  und  -polysulfid.  Schweflige  Säure  wirkt  bei  lebhafter  Glut  nicht 
auf  Kaliumsulfat  ein,  Schwefeldampf  nur  bei  starker  Rothglut,  indem  sich  Kalium- 
polysulfid und  schweflige  Säure  bilden  [Berthfaot  (86)]. 

KaS04  + 4S  = KjS,  + 2S0j. 

In  hoher  Temperatur,  bei  Rothglut,  wird  Kaliumsulfat  durch  Chlorwasser- 
stoff zersetzt,  bei  100°  ist  kaum  eine  Einwirkung  zu  bemerken  [Hensgen  (87)]. 
Bei  Einwirkung  starker  Säuren  giebt  das  Sulfat  die  Hälfte  Schwefelsäure  ab,  indem 
sich  Kaliumbisulfat  bildet.  Die  dabei  auftretenden  thermischen  Erscheinungen 
sind  genau  von  Berthelot  (88)  untersucht  worden.  Wenn  man  Kaliumsulfat  in 
heisser,  concentrirter  Salpetersäure  löst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  zunächst 
Kaliumbisulfat,  dann  Kaliumnitrat,  dann  eine  Verbindung  von  Kaliumsulfat  mit 
Salpetersäure  aus;  Phosphorsäure  verhält  sich  ähnlich  wie  Salpetersäure  [Jacque- 
LAIN  (80)]. 

Das  Kaliumsulfat  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  den  Gewerben. 
Man  benutzt  es  zur  Alaun-  und  Glasfabrikation,  als  Düngemittel  und  zur  Be- 
reitung von  kohlensaurem  Kalium  nach  dem  Le  BLANC-Verfahren. 

Das  Kaliumsulfat  bildet  mit  vielen  andern  Sulfaten  gut  charakterisirte 

n 

Doppelsalze.  Z.  B.  die  sogen.  Vitriole,  welche  nach  der  Formel  MS04  + 7HaO 
zusammengesetzt  sind,  wie  Magnesiumsulfat,  Zinksulfat,  geben  gut  krystallisirende 

n 

Doppelsalze  von  der  Formel  MS04-KaS04  -t-6HaO.  Eine  besonders  hervor- 
ragende Klasse  bilden  die  Alaune,  Doppelsulfate  von  der  allgemeinen  Formel 
iv 

Ma(S04)j-KaS04  -+-  24HaO,  welche  in  Octaödem  krystallisiren,  und  deren  Haupt- 
repräsentant der  Kalialaun,  Thonerdekaliumsulfat,  Ala(S04)j-KaS04  -+-  24HaO, 
ist.  Ohne  Aenderung  der  Krystallgestalt  können  für  Kalium  in  die  Constitution 
des  Alauns  eintreten : Natrium,  Rubidium,  Cäsium,  Ammonium,  Thallium,  sowie 
gewisse  organische  Basen,  Methylamin,  Trimethylamin  u.  s.  w.;  für  Aluminium: 
Eisen,  Mangan  und  Chrom;  ftir  Schwefelsäure:  Selen-,  Chrom-  und  Mangansäure, 
und  danach  erhalten  die  Alaune  verschiedene  Bezeichnungen. 

Kalialaun,  Ala(S04),-Kj|S04  -+-  24HaO.  Der  Alaun  wird  schon  von 
Geber  erwähnt,  der  durch  Destillation  von  Alaunkrystallen  den  Alaunspiritus, 
d.  h.  eine  wässrige  Schwefelsäure  mit  schwefliger  Säure,  darstellte.  Im  13.  Jahr- 
hundert betrieben  Italiener  eine  Alaunsiederei  bei  Smyrna,  wo  ein  Alaunfels  aus- 
gelaugt wurde.  Im  15.  Jahrhundert  entstand  das  berühmte  Alaunwerk  bei  Tolfa 
im  Kirchenstaat,  wo  der  jetzt  noch  gesuchte  sogen,  römische  Alaun  aus  Alaun- 
stein dargestellt  wird.  In  Deutschland  wurde  im  16.  Jahrhundert  Alaunschiefer, 
ein  bituminöse  Stoffe  und  fein  vertheilten  Schwefelkies  enthaltender  Thonschiefer, 
auf  Alaun  verarbeitet.  Die  aus  dem  Verwitterungsprodukt  des  Schiefers  erhaltene 
Rohlauge,  welche  Aluminiumsulfat  enthält,  wurde,  wie  Acricola  und  Libavius 
angeben,  mit  gefaultem  Urin  versetzt.  Da  diese  Flüssigkeit  kohlensaures  Ammoniak 
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enthalt,  so  wird  man  wesentlich  Ammoniakalaun  erhalten  haben.  Später  benutzte 
man  Potasche.  Hoffmann  (im  Jahre  1722)  war  der  Meinung,  die  Potasche  würde 
zugesetzt,  weil  die  Rohlauge  zu  sauer  sei,  um  für  sich  krystallisiren  zu  können 
und  eine  fette,  schweflige  Beimengung  enthalte,  welche  durch  das  Alkali  entfernt 
werde.  Erst  Lavoisier  sprach  es  aus,  dass  das  Kali  ein  wesentlicher  Bestand- 
teil des  Alauns  sei,  und  Chaptal  sowie  Vauquelin  bewiesen  dies  experimentell. 

Der  in  grossen,  regelmässigen  Octaedem  krystallisirende  Kalialaun  hat 
1'724  spec.  Gew.,  ist  in  Alkohol  unlöslich  und  in  heissem  Wasser  löslicher  als 
in  kaltem,  wie  die  nachfolgende  Tabelle  von  Poggiale  (90)  angiebt. 

100  Thle.  Wasser  lösen  von  Kalialaun 
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Volumgewicht  der  Lösungen  von 
Procente 

K»Al,(S04)4-t-24  aq 
1 

Kaliumalaun  bei 
Vol.-Gew. 

10065 

9 

10110 

3 

10166 

4 

10218 

5 

10269 

6 

1 0320 

Der  Alaun  hat  einen  sttsslich  zusammenziehenden  Geschmack,  saure  Reaction 
und  löst,  ähnlich  wie  Schwefelsäure,  manche  Metalle,  z.  B.  Eisen  und  Zink, 
unter  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  eines  basischen  Salzes  auf.  Bis  zu 
61°  C.  erhitzt,  verliert  der  Alaun  18  Aeq.  Wasser,  bei  92°  C.  schmilzt  er  in  seinem 
Krystallwasser  und  bleibt  noch  längere  Zeit  flüssig,  bevor  er  erstarrt.  Schon 
bei  100°  wird  der  Alaun  wasserfrei  (gebrannter  Alaun),  ohne  Schwefelsäure 
zu  verlieren  und  seine  Löslichkeit  in  Wasser  merklich  einzubtissen.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  derselbe  in  Wasser  schwer  löslicher. 

Einer  noch  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  entlässt  der  Alaun  die  mit  der 
Thonerde  verbundene  Schwefelsäure  fast  ganz,  und  zwar  theils  dampfförmig, 
theils  als  schweflige  Säure  und  Sauerstoff,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von 
schwefelsaurem  Kalium  und  Thonerde,  bei  Weissglühhitze  Kaliumaluniin.it  zurück. 

Ein  wasserfreier  unlöslicher  Alaun  wird  durch  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  krystallisirten  Alaun  in  der  Wärme  erhalten.  Auch 
durch  Schmelzen  von  Thonerde  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  erhält  man 
wasserfreien  Alaun,  der  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  heissem  Wasser  in 
Form  kleiner,  sechsseitiger  Krystalle  zurückbleibt  (Salm-Horstmar). 

Mit  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  erhitzt,  entwickelt  Alaun  Chlorwasser- 
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stoffsäure,  in  concentrirter  Lösung  aber,  mit  Chlorkalium  gekocht,  lässt  er  unter 
Entweichung  von  Chlorwasserstoff  einen  schwer  löslichen,  basischen  Alaun  ab- 
setzen, mit  Chlornatrium  schwieriger  und  mit  Salmiak  fast  gar  nicht 

Wird  frisch  gefällte  Thonerde  in  einer  Lösung  von  Alaun  gekocht,  so  ver- 
bindet sich  ein  Theil  der  Erde  mit  dem  Salze  und  bildet  dann  drittel-basisch- 
schwefelsaure Thonerde  (unlöslicher  Alaun),  die  ausserdem  noch  entsteht, 
wenn  man  eine  siedende  Alaunlösung  durch  kohlensaure  Alkalien  unvollständig 
zersetzt. 

In  der  Technik  sogen,  neutraler  Alaun,  KaS04- Ala(S04),-A1.06H4, 
richtiger  basischer  Alaun,  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  von  Alaun  kalt 
mit  Thonerdehydrat  digerirt,  oder  wenn  man  einer  Auflösung  von  Alaun  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  in  kleinen  Antheilen  zusetzt.  Der 
sogleich  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  entstehende  Niederschlag  löst  sich 
im  Anfänge  wieder  auf;  ist  aber  der  Auflösung  so  viel  von  den  kohlensauren 
Alkalien  wie  möglich  zugesetzt,  ohne  einen  bleibenden  Niederschlag  zu  erzeugen, 
so  nennt  man  die  Auflösung  einen  neutralen  Alaun. 

Beim  Erhitzen  der  Lösung  des  neutralen  Alauns  auf  40°  scheidet  sich  der 
oben  erwähnte  unlösliche,  noch  basischere  Alaun  als  KaS04-  Ala(S04)s- 2Ala04H4 
ab,  während  gewöhnlicher  Alaun  in  Lösung  bleibt 

Lässt  man  eine  Alaunlösung,  die  wenig  neutralen  Alaun  enthält,  an  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  erhält  man  Alaunkrystalle  in 
Würfeln,  sogen,  cubischen  Alaun,  der  zuweilen  auch  unter  dem  aus  Italien 
(gewöhnlich  als  römischer  Alaun)  importirten  Alaun  mit  oktaedrischen  Krystallen 
sich  zusammenfindet. 

Nach  Persoz  und  d’Arcet  (91)  liefert  dieser  cubische  Alaun  Oktaeder,  wenn 
man  ihn  bei  43°  auflöst  und  krystallisiren  lässt. 

Darstellung  (9a).  Die  rur  Darstellung  des  Alauns  angewandten  Materialien  sind 
entweder : 

A.  solche,  in  denen  sämmtliche  zur  Alaunbildung  erforderlichen  Bestandtheilc  enthalten 
sind  (natürliche  Alaune,  Alaunstein,  manche  Alaunschiefer)  oder 

B.  solche,  welche  nur  die  zur  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde  erforderlichen  Elemente 
enthalten  und  einen  Zusatz  von  Alkali  erfordern  (die  meisten  Alaunschiefer,  die  Alaun  - 
erden,  thon-  und  schwefelkieshaltigc  Braun-  und  Steinkohlen),  und 

C.  solche,  welche  nur  die  Thonerde  enthalten,  und  denen  Schwefelsäure  und  Alkalien  zu- 
gesetzt werden  müssen  (Thon,  Kryolith,  Bauxit)  oder  nur  Schwefelsäure  (Feldspath). 

A.  1.  Kalialaun  kommt  mit  Haarsalz,  A18(S04),-+-  18H,0,  in  Sicilien,  in  der  Solfatara 
bei  Neapel  und  in  grösseren  Mengen  in  Tenessee  vor,  ferner  in  den  Brandfeldcrn  von  Steinkohlen- 
lagern, z.  B.  bei  DuttweileT.  In  Solfatara  benutzt  man  die  natürliche  Wärme  des  Bodens  zur 
Auslaugung  des  Materials.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  sehr  reiner,  cubischer  Alaun. 

2.  Alaunfels  und  Alaunstci  n (Al  unit,  Alaunspath).  Der  Alaunfels  ist  eine  durch 
Wirkung  vulcanischer  schwefliger  Säure  oder  von  Schwefclwasserstoflgas  und  Wasserdämpfen 
auf  Trachyt  (Feldspathlava)  gebildete  poröse  Gcbirgsart,  welche  z.  B.  zu  Tolfa  bei  Civita-Vecchia 
im  Kirchenstaate,  zu  Montione  im  Herzogthum  Piombino,  im  Beregher  und  Zempliner  Comitat, 
besonders  bei  Tokay  in  Ungarn,  auf  den  Inseln  Milo,  Argentina  und  Nipoligo  im  griechischen 
Archipel,  am  Mont  d’Or  in  Frankreich,  zu  Samsin  in  Kleinasien  etc.  vorkommt. 

Dieser  Alaunfcls  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  dichten,  bisweilen  krystallinisch- 
kömigen  Gemenge  von  Alau nstein  [wesentlich  Ala(S04)a» K2S04-f-2 Ala(OH)6]  und  Quarz. 

Dem  Alunit  wird  durch  gelindes  Erhitzen  Wasser  entzogen,  wobei  unter  Zurücklassung  von 
unlöslicher  Thonerde  Alaun  entsteht.  Das  Glühen  wird  zu  Tolfa  in  niedrigen  Schachtöfen  aus- 
geführt,  zu  Civita-Vecchia  in  Haufen.  Die  bei  40 — 45°  bis  1*114°  B.  eingedampfte  Lauge 
wird  zur  Krystallisation  in  hölzerne  Fässer  gebracht,  wobei  sich  ein  rosenrother  Schlamm  ( merdado ) 
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mit  absetzt,  welcher  den  Krystallen  eine  charakteristische  schwach  rosenrothe  Färbung  ertheilt, 
beim  Auflösen  des  Alauns  in  Wasser  aber  zurückbleibt.  Die  geklärte  Mutterlauge  giebt  bei 
wciteiem  Abdampfen  und  AbkUhlen  hauptsächlich  cubischen  Alaun. 

3.  Alaunschiefer  ist  ein  hauptsächlich  im  Silur  und  Devon  vorkommender,  dem  Thon- 
schiefer  ähnlicher,  von  Bitumen  grau-schwarz  gefärbter,  matter  oder  metallisch-hellglänzender 
Schiefer,  mit  Ueberresten  organischer  Körper,  gemengt  mit  Thon,  fein  zcrtheiltem  Schwefelkies, 
sowie  etwas  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia.  Bisweilen  enthalten  die  Alaun- 
schiefer  Kali. 

Die  Verarbeitung  ist  ähnlich  wie  die  des  Alunits. 

B.  1.  Die  eigentlichen  Alaunerze,  aus  denen  der  meiste  Alaun  dargcstcllt  wird,  nämlich 
der  Alaunschiefer  meist  ohne  und  nur  zuweilen  bei  eingemengtem  Feldspath  mit  einem  ge- 
ringen Kaligebalte  und  die  Alaunerd c.  Letztere  ist  ganz  ähnlich  zusammengesetzt,  wie  der 
Alaunschiefer,  nur  kicselsäureärmcr,  von  erdiger  Beschaffenheit,  weich,  leicht  zcrreiblich  und 
reicher  an  kohligen  Bestandtheilen , wodurch  sie  eine  dunkelbraune  Farbe  erhält.  Eine  Ab- 
lagerung der  Alaunerde  liefert  seit  drei  Jahrhunderten  dem  Alaunwerke  Schwemsal  bei  Düben 
seinen  Erzbedarf. 

Man  überlässt  die  Alaunerze  der  Verwitterung  oder  unterzieht  sie  einem  Röstproccss  bei 
schwacher  Rothglut.  Sodann  sucht  man  auf  kürzestem  Wege  eine  Lauge  von  20— 25°  B.  zu 
erzeugen. 

Die  Roh  lauge  enthält  im  Wesentlichen  Schwefelsäure  Thonerde,  mehr  oder  weniger 
Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsulfat,  geringe  Quantitäten  von  schwefelsaurem  Kalium,  Natrium, 

Magnesium,  Calcium,  Ammoniak,  Mangan,  sowie  Chlormagncsiuro,  Chloraluminium  und  freie 
Schwefelsäure.  Bei  kohlcnreichen,  in  hoher  Temperatur  veraschten  Erzen  enthält  die  Rohlaugc 
in  der  Regel  kaum  freie  Säure.  Während  schwefelsaures  Eisenoxydul  sich  von  dem  schwerer 
löslichen  Alaun  beim  Krystallisiren  trennen  lässt,  geht  Eisenoxyd  auch  beim  Umkrystallisiren  an 
Stelle  der  Thonerde  in  die  Krystalle  ein  und  kann  durch  Auswaschen  nicht  fortgeschafft  werden. 

Zur  Beseitigung  des  Eisengehaltes  unterwirft  man  die  Lauge  entweder  einer  Oxydation  oder 
Reduction.  Bei  der  Oxydation  sucht  man  durch  Stehenlassen  derselben  an  der  Luft,  durch 
Gradiren,  sowie  beim  naebherigen  Eindampfen  das  Eisen  als  basisches  Eisenoxydkali  (Vitriol- 
schmand) abzuschneiden.  Vortheilhafter  ist  es,  eine  Re duction  des  Eisenoxydsulfats  zu  nutz- 
barem Eisenoxydulsulfat  auszuführen.  Dies  geschieht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (bei  höheren 
scheidet  sich  ein  Theil  dreibasisches  Eiscnoxydsulfat  ab)  durch  Eisen,  indem  man  die  Roblauge 
mit  Eisenabfällen  in  einer  Bütte  bei  10 — 20°  C.  so  lange  (6 — 10  Stunden)  zusammenlässt,  bis 
die  gelbe  oder  braune  Farbe  in  Grün  Ubergegangen  ist,  worauf  man  die  Lauge,  nachdem  sie 
von  einem  Gypsabsatz  getrennt,  concentrirt. 

Das  Versieden  der  Lauge  findet  in  Pfannen,  Kesseln  oder  Flammöfen  statt.  Beim  Ein- 
dampfen scheidet  sich  basisches  Eisenoxydsulfat  (Vitriolschmand)  ab.  Dann  lässt  man  Eisen- 
vitriol auskrystallisiren  und  hat  schliesslich  eine  Lösung  von  1*4  Vol.-Gew.,  die  Aluminiumsulfat- 
und  wenig  Ferrisulfat  enthält. 

• Die  geklärte  Garlauge  lässt  man  in  grosse,  flache  Holzkästen  (Schüttel-,  Rühr-,  KU  bl- 
öder Mehlkästen)  ab,  kühlt  dieselbe  durch  Umrühren,  fügt  eine  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöste,  heisse  Kalisalzlösung  hinzu  und  rührt  oder  schüttelt  dabei  fortwährend  um  (das  Schütteln), 
wobei  sich  sofort  und  während  des  Erkalten»  nach  2 — 8 Tagen  der  Alaun  als  ein  krystallinisches 
Pulver  (Alaunmehl)  abscheidet.  Beide  Lösungen  werden  zur  Verminderung  des  Alaun  Verlustes 
möglichst  concentrirt  angewendet. 

Die  Wahl  des  Fällungsmittels  hängt  hauptsächlich  von  dessen  Preis,  dann  aber  auch 
von  der  Beschaffenheit  der  Garlauge  ab,  ob  dieselbe  z.  B.  freie  Säure  enthält  oder  im  Wesent- 
lichen nur  neutrale  Schwefelsäure  Thonerde  oder  neben  dieser  mehr  oder  weniger  fremde 
schwefelsaure  Salze,  namentlich  Eisensalze. 

Man  benutzt  neutrales  oder  saures  schwefelsaures  Kalium,  letzteres,  wenn  basisch  schwefel- 
saure  Thonerde  zugegen  ist,  ferner  Chlorkalium  (Digestivsalz)  als  das  billigste  Kalisalz  dann, 
wenn  neben  der  schwefelsauren  Thonerde  so  viel  andere  Schwefelsäure  Salze  von  Eisenoxydul, 

Eisenoxyd,  Magnesia  etc.  vorhanden  sind,  dass  sich  die  zur  Alaunbildung  erforderliche  Menge 
schwefelsaures  Kalium  bilden  kann,  während  das  Eisen  als  leicht  lösliches  Chlorid  nicht  an  der 
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Krystallisation  Theil  nimmt.  Damit  kein  Aluminiumchlorid  in  Lösung  gehe,  wendet  man  oft 
ein  Gemenge  von  Kaliumsulfat  und  -Chlorid  an.  Unreine,  an  schwefelsaurem  Kalium  reiche 
Potasche  findet  ebenfalls  Anwendung. 

Das  erhaltene  Alaunmehl  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  centrifugirt  und  durch  Um- 
krystallisiren  (Raffiniren)  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

2.  Schwefelkies  und  Thon  enthaltende  Stein-  und  Braunkohlen  können  nach  der  Ver- 
aschung in  ähnlicher  Weise  wie  Alaunerz  auf  Alaun  verarbeitet  werde. 

C.  Hierher  gehören  diejenigen  Methoden,  nach  denen  man  thonhaltige  Substanzen,  z.  B. 
Thon,  Alaunschiefer,  Kieselschiefer,  entwÄler  direkt  mit  Schwefelsäure  oder  schwefel- 
sauren Dämpfen  behandelt,  oder  die  Thonerdc  führenden  Körper  (Feldspath,  Kryolith)  zu- 
vor aufschliesst 

Auch  kann  man  thonhaltigc  Substanzen  mit  Schwefelkies  mengen,  rösten  und  auslaugen 
(Methoden  von  Gossage  und  Richaroson). 

1.  Thon  (Pfeifenthon)  wird  zunächst  mässig  geglüht,  damit  er  mehr  Porosität  erlangt  und 
die  auf  ihn  einwirkende  Schwefelsäure  besser  eindringen  und  das  darin  möglicher  Weise  ent- 
haltene Eisen  völliger  oxydirt  werden  kann.  Nachdem  derselbe  gepulvert  und  gesiebt  ist,  wird 
er  mit  45#  seines  Gewichts  Schwefelsäure  von  etwa  48 — 50°  B.  in  einem  Flammofen,  dessen 
Sohle  aus  gemauerten  Pfannen  besteht;  angerührt  und  darin  bis  zu  70°  erhitzt,  welches  mit 
Hilfe  der  vom  Calcinirofen  überflüssig  weggehenden  Wärme  geschehen  kann.  Es  tritt  die  Zer- 
setzung ein,  indem  sich  unter  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde  die  Kieselsäure  abscheidet, 
wodurch  die  Masse  consistenter  wird.  Dieselbe  wird  alsdann  aus  dem  Ofen  entfernt  und  einige 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  um  noch  die  völlige  Zersetzung  des  Thons  durch  Schwefelsäure  herbei- 
zuführen, so  dass  sie  nun  ausgelaugt  werden  und  die  Schwefelsäure  Thonerde  enthaltende  Roh- 
lauge, wie  früher  angegeben,  mit  schwefelsaurem  Kalium  versetzt  werden  kann. 

Aehnliche  Verfahren  sind  zur  Verarbeitung  von  Schiefer,  sowie  von  Thonerdephosphaten 
(Redonda-Phosphat)  angegeben. 

2.  Gewisse  Alaunschiefer,  besonders  die  alten  Alaunschieferhalden  bei  Ampsin  bei  Lüttich, 
werden  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  ausgesetzt.  Die  schweflige  Säure  wird  hier  durch 
Rösten  von  Zinksulfiderzen  erhalten.  In  Berührung  mit  Luft  und  feuchtem  Thoncrdesilicat  ver- 
anlasst sie  die  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde. 

3.  In  Bezug  auf  Methoden,  um  aus  Feldspath,  K,Si,07*  Al,Si,09,  durch  Erhitzen  mit 
Kaliumbisulfat  oder  mit  Flussspath  und  Schwefelsäure  Alaun  zu  gewinnen,  sei  auf  Muspratt's 
Chemie  verwiesen;  desgleichen  für  die  Verarbeitung  des  Kryoliths,  A1,F16*  6NaFl,  auf  Thon- 
erde und  weiter  auf  Alaun. 

4.  Bauxit,  wesentlich  ThoncTdehydrat,  AltOj-HjO,  wird  jetzt  vielfach  zur  Alaungewinnung 
benutzt.  Das  Mineral  wird  mit  Actznatron,  oder  mit  kohlensaurem  Natrium,  oder  mit  schwefel- 
saurem  Natrium  und  Kohle  aufgeschlossen,  wobei  Natriumaluminat  erfolgt.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  wird  durch  Kohlensäure  Thonerdc  gefällt,  die  zur  Alaunbercitung  benutzt  werden  kann. 
Oder  Bauxit  wird  direkt  mit  Schwefelsäure  erhitzt.  Beim  Behandeln  des  Breis  mit  Wasser  bleibt 
Kieselsäure  zurück,  und  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Sulfats  kann  ein  nicht  sehr  reiner  Alaun 
gefällt  werden. 

Der  Alaun  wird  besonders  in  der  Färberei  als  Beize  angewendet,  und  sein 
Handelswerth  hängt  hauptsächlich  vom  Eisengehalte  ab.  Derselbe  wird  um 
so  geringer,  je  öfter  man  den  Alaun  umkrystallisirt.  Auch  kann  man  das  Eisen- 
oxyd aus  eisenhaltigem  Alaun  dadurch  abscheiden,  dass  man  die  Lösung  des 
letzteren  mit  wenig  kohlensaurem  Kalium  versetzt  und  mit  dem  dadurch  niederge- 
schlagenen basischen  Alaun  digerirt  Dabei  geht  Thonerde  in  Lösung  und  Eisen- 
oxyd fällt  aus.  In  Bezug  auf  die  sonstigen  zahlreichen  Vorschläge,  Alaun  von 
einem  Eisengehalt  zu  befreien,  sei  auf  Specialwerke  verwiesen. 

Der  Alaun  wird  ferner  zur  Darstellung  von  Lackfarben,  zur  Weissgerberei, 
in  der  Papierfabrikation  zum  Leimen  in  Form  von  harzsaurer  Thonerde,  als 
Desinfections-  und  antiseptisches  Mittel,  in  der  Medizin  als  Adstringens  und  zu 
mancherlei  andern  Zwecken  verwendet. 
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Chromalaun,  Cr,(S04),-K,S04  + 24HaO,  bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen der  Lösungen  von  Chromisulfat  und  Kaliumsulfat.  Leicht  erhält  man 
den  Alaun,  indem  man  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  mit  der  erforderlichen 
Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  einem  Reductionsmittel,  z.  B.  schwefliger 
Säure,  behandelt: 

KjCrjOj  -+-  H,S04  ■+•  3SO,  = Crs(S04),KaS04  + HaO. 

In  der  organischen  Chemie  ist  ein  Gemisch  von  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  ein  sehr  gebräuchliches  Oxydationsmittel.  Bei  solchen  Oxydationen 
wird  die  von  der  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte  Chromsäure  durch  den  or- 
ganischen Körper  zu  Chromoxyd  reducirt;  man  hat  also  hier  zur  Bildung  von 
Chromalaun  mehr  Schwefelsäure  nöthig  als  bei  Anwendung  von  schwefliger  Säure. 

Der  Chromalaun  krystallisirt  in  grossen,  dunkelrothen,  fast  schwarzen  Octae- 
dem,  welche  in  dünnen  Schichten  das  Licht  rubinroth  durchfallen  lassen.  Die- 
selben lösen  sich  in  7 Thln.  Wasser  von  15°.  Die  dunkelblauviolette  Lösung 
wird  bei  75°  grün,  indem  das  Chromisalz  in  die  grüne,  amorphe  Modiflcation 
übergeht  (vergl.  Bd.  III,  pag.  18).  Der  Chromalaun  verliert  bei  35°  die  Hälfte 
seines  Krystallwassers,  bei  100°  wird  er  unter  fernerem  Wasserverlust  grün  und 
bei  350°  wasserfrei. 

Chromalaun  findet  in  der  Färberei  und  Druckerei  als  Beizmittel  Verwendung, 
ferner  zum  Unlöslichmachen  von  Leim  und  Gummi.  Das  aus  der  grüngewordenen 
Lösung  mittelst  Alkohols  gefällte  amorphe,  grüne,  basische  Salz  dient  wohl  zum 
Grünfärben  von  Kautschukwaaren  und  Oelfimiss. 

Wenn  man  Chromoxyd  oder  sein  Sulfat  mit  Kaliumbisulfat  zusammenschmilzt, 
so  bilden  sich  grüne,  mikroskopische  Nadeln  von  Trikaliumchromisulfat, 
Cr,(S04)j-3KjS04. 

Eisenalaun,  Fea(S04)|-KaS04  -t-  24HaO.  Das  Ferrikaliumsulfat  entsteht, 
wenn  zu  einer  Lösung  von  Ferrisulfat  die  nöthige  Menge  Kaliumsulfat  gesetzt 
und  die  concentrirte  Lösung  bei  etwa  0°  stehen  gelassen  wird.  Das  Doppel- 
sulfat bildet  hellviolette  Octaeder  und  löst  sich  in  etwa  5 Thln.  kalten  Wassers. 
Wenn  man  die  Lösung  mit  etwas  Alkali  versetzt  und  die  dunkle  Flüssigkeit  ver- 
dunsten lässt,  so  scheiden  sich  durchsichtige,  gelbbraune  Tafeln  eines  Doppel- 
salzes von  der  Zusammensetzung 

Fe,(S04),-5K,S04  -+-  2Fe,(S04),(0H)t  + 16HaO 
aus,  welche  das  Licht  polarisiren.  Die  Lösung  zersetzt  sich  leicht  in  Eisenalaun 
und  unlösliches  basisches  Ferrisulfat. 

Die  Kalialaune  des  Indium-  und  Galliumsulfats  sind  wenig  genau  untersucht 
(s.  pag.  330  u.  319). 

Die  Alaune  der  übrigen  Metalle  der  Eisengruppe  s.  bei  diesen. 

Didymkaliumsulfat,  Di,(S04)s- 3KaS04 , entsteht  als  weisser,  körniger 
Niederschlag,  der  bald  rosenroth  wird,  wenn  die  Lösungen  der  beiden  Sulfate 
mit  einander  vermischt  werden.  Es  löst  sich  in  83  Thln.  Wasser  von  18°.  Beim 
Auskochen  des  Niederschlags  mit  Wasser  geht  Kaliumsulfat  in  Lösung,  und  es 
bleibt  das  Salz  Dia(S04)3-KaS04.  Durch  Vermischen  der  siedenden  Lösungen 
der  einfachen  Sulfate  erhielt  Cleve  (92)  das  Salz  Dij(S04)$-4KsS04 , durch 
Zusatz  von  Kaliumsulfat  zu  einer  kalten  Lösung  von  essigsaurem  Didym  das 
Salz  2Dia(SO4)j-9KaS04-+-  3HaO. 

Cerokaliumsulfat,  Cea(S04)j-3KaS04,  schwer  lösliches  Salz,  welches 
beim  Vermischen  der  betreffenden  Sulfate  entsteht.  Es  ist  auch  das  Salz 
Cea(S04)1-K1S04  -t- 2HaO  bekannt  [Czudnowitz  (93),  Herrmann  (94)]. 
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Cerikaliumsulfat,  Ce(S04)j-2KjS04  -+-  2HsO,  dunkelgelber,  körniger 
Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  Sulfate  entsteht  und  in  wässrigem 
schwefelsaurem  Kalium  unlöslich  ist  [Marignac  (95)]. 

Berylliumkaliumsulfat,  BeS04-K2S04  -t-  2HsO,  entsteht  nach  Awde- 
jeff  (96),  wenn  eine  Lösung  von  14  Thln.  Kaliumsulfat  und  15  Thln.  krystalli- 
sirtem  Berylliumsulfat  bei  niedriger  Temperatur  verdunstet.  In  kaltem  Wasser 
wenig  löslich. 

Cadmiumkaliumsulfat,  CdS04-K5S04-+-6H20,  analog  dem  entsprechen- 
den Zinkvitrioldoppelsalzc  zusammengesetzt.  Man  bereitet  cs  zweckmässig  durch 
Sättigen  einer  Lösung  von  Kaliumbisulfat  mit  Cadmiumcarbonat,  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure  und  freiwilliges  Verdunsten.  Die  Krystalle  verwittern  und 
zersetz  .n  sich  leicht  [Mitscherlich,  v.  Hauer  (97)]. 

Calciumkaliumsulfat,  CaS04-K2S04  -4-  HsO,  kommt  in  der  Natur  als 
Syngenit  vor  und  entsteht  beim  Digeriren  von  fein  gepulvertem  Gyps  mit  höchst 
concentrirter  Kaliumsulfatlösung.  Es  krystallisirt  im  monoklinen  System.  Das 
feine  Pulver  des  Doppclsalzes  löst  sich  in  Wasser,  die  Lösung  trübt  sich  aber 
bald,  indem  sich  Gypskrystalle  Ausscheiden,  während  Kaliumsulfat  in  Lösung  bleibt. 

Kaliumbisulfat,  KHS04.  Dies  Salz  kommt  in  seidenartigen  Krystallen 
als  Miesnit  in  vulcanischen  Emanationen  vor.  Man  erhält  es  durch  Erhitzen 
von  13  Thln.  Kaliumsulfat  mit  8 Thln.  englischer  Schwefelsäure;  es  entfällt  als 
Nebenprodukt  bei  Darstellung  von  Salpetersäure  aus  Kalisalpeter.  Es  krystalli- 
sirt in  rhombischen  Pyramiden,  welche  bei  etwa  200“  schmelzen.  Das  Vol.-Gew. 
ist  2'478.  Es  hat  einen  bittern  Geschmack  und  saure  Reaction,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser, 

bei  0°  in  2 05  Thln. 

„ 20°  „ 208  „ 

„ 40°  „ 1-59  „ 

„ 100°  „ 088  „ 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  108°  (Kremers). 

Will  man  es  aus  Wasser  umkrystallisiren,  so  scheidet  sich  erst  normales 
Kaliumsulfat  aus,  dann  bilden  sich  monokline  Krystalle  von  der  Formel  K,S04- 
KHS04,  und  zuletzt  krystallisirt  saures  Salz. 

Man  verwendet  das  Salz  zum  Aufschliessen  von  Mineralien,  welche  von 
Schwefelsäure  bei  deren  Siedepunkte  nicht  angegriffen  werden. 

Es  sind  noch  andere  saure  Kaliumsalze  der  Schwefelsäure  bekannt.  Ausser 
dem  eben  erwähnten  KaS04 ■ KH S04,  welches  monokline  Krystalle  bildet,  existirt 
nach  Phillips  (98)  noch  das  Salz  K2S04-2KHS04,  welches  in  asbestartigen 
Fäden  sich  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  wässriger  Schwefelsäure 
ausscheidet.  Ein  Salz  KHS04-H2S04  entsteht  nach  C.  Schultz  (99),  wenn  das 
neutrale  Salz  mit  weniger  als  5 Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  wird. 
Es  krystallisirt  in  grossen,  farblosen  Säulen,  die  bei  95°  schmelzen  und  sich  leicht 
in  Wasser  lösen. 

Auch  mit  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  vereinigt  sich  das  Kaliumsulfat 
zu  leicht  zersetzbaren  Salzen  [Jacquelain  (ioo)]. 

Pyrosch  wefelsaures  Kalium,  K2SjO,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  1 Mol. 
normalem  Sulfat  mit  1 Mol.  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  die  Masse  bei 
schwacher  Glühhitze  ruhig  fliesst : 

KjS04  -+-  HaS04  = KjSjO,  -4-  HjO 
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[Schultz  Sellack  (ioi)].  Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Kaliumsulfat  mit 
Schwefelsäureanhydrid  oder  Schwefelsäuremonochlorhydrin: 

KaS04  -+■  SO<°H  = K,S,07  + HCl. 

Es  krystallisirt  in  prismatischen  Nadeln  von  2'277  spec.  Gew.,  die  bei  210° 
schmelzen,  ln  Wasser  löst  es  sich  unter  Bildung  von  saurem  Sulfat. 

Kaliumdithionat,  unterschwefelsaures  Kalium,  KjSjO,.,  wird  durch 
Zersetzung  von  Rariumdithionat  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumcarbonat  oder 
-sulfat  dargestellt.  Ferner  entsteht  es  durch  Kochen  einer  Lösung  von  schweflig- 
saurem Kalium  mit  Braunstein.  Aus  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  wasserfreien, 
hexagonalen  Prismen  aus  vom  spec.  Gew.  2'277.  Sie  drehen  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  etwa  $ so  stark  wie  Quarz  nach  rechts  oder  nach  links 
[Pape  (102)];  die  wässrige  Lösung  ist  optisch  inactiv.  In  höherer  Temperatur 
zersetzt  sich  das  Salz  in  schweflige  Säure  und  Kaliumsulfat. 

Kaliumtrithionat,  K2SjO,.,  entsteht  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
in  eine  Lösung  von  Kaliumthiosulfat: 

2KjSs03  -+-  3SOs  = 2K,S,Oe  -t-  S [Plessy  (103)]. 

Kleine,  vierseitige  Prismen,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim 
Glühen  zersetzt  sich  das  Salz  ir.  Schwefel,  schweflige  Säure  und  Kaliumsulfat. 

Kaliumtetrathionat,  K2S406,  wird  erhalten,  wenn  man  Jod  nach  und 
nach  zu  einer  Lösung  von  Kaliumthiosulfat  setzt: 

2KsS,0,  -+-Ja  =K,S406  -+-  2 KJ. 

Erwärmung  ist  dabei  zu  vermeiden.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  in  warmem 
Wasser  gelüst,  von  etwa  vorhandenem  Schwefel  abfiltrirl,  und  die  Lösung  wird 
bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Alkohol  versetzt.  Beim  Erkalten  bilden  sich 
grosse  Krystalle  [Fordos  und  Gelis  (104)].  Das  Salz  wird  bei  125°  noch  nicht 
zersetzt;  in  höherer  Temperatur  zerfällt  es  in  Schwefel,  schweflige  Säure  und 
Kaliumsulfat. 

Kaliumpentathionat,  KaS506,  entsteht  nach  Rammelsbf.rg  durch  Sättigen 
von  Pentathionsäure  mit  Kali.  Die  Existenz  der  Pentathionsäure  ist  aber  sehr 
zweifelhaft  [Spring  (106)]. 

Kaliumthiosulfat  (auch  unterschwefligsaures  Kalium  genannt), 

SK 

KjSjOj  oder  Das  Salz  wird  durch  Kochen  einer  Lösung  von  neu- 

tralem Kaliumsulfit  mit  Schwefel  erhalten.  Oder  man  löst  Schwefel  in  Aetzkali- 
lauge  und  leitet  schweflige  Säure  in  die  Lösung,  bis  kein  Schwefel  mehr  ausfällt. 

Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kaliumbisulfit  in  eine  solche 
von  Schwefelkalium  giesst. 

Nach  Kessler  (107)  entsteht  es,  wenn  man  zu  einer  warmem  Lösung  von 
Kaliumpentasulfid  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  setzt: 

2K,Sj  -+-  4KaCraO,  -t-  H,0  = 5K1SsOJ  -4-  4Cr20,  + 2KHO. 

Die  vom  Chromoxyd  filtrirte  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  zarte  Prismen 
von  der  Zusammensetzung  3KaSaOa  -+-  HaO  [Rammelsberc  (108)).  Dies  Hydrat 
ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Ein  in  grossen,  rhombischen  Oktaedern  krystallisirendes  Hydrat  bildet  sich, 
wenn  eine  heisse  Lösung  von  neutralem  Kaliumchromat  mit  einer  Lösung  von 
Kaliumpentasulfid  vermischt  wird.  Kessler  schreibt  diesem  Salz  die  Zusammen- 
setzung 3KaSaOj  -t-  5HaO  zu.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  noch  hexagonale 
Krystalle  von  der  Formel  KaSaOa  -+-  HaO  [Doppinc  (109)].  Ein  Hydrat  KaSaOa 
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-4-  2 H,0  hat  Plessy  in  Form  sehr  schöner  Krystalle  erhalten  durch  20  Minuten 
langes  Kochen  einer  Lösung  von  neutralem  Kaliumsulfat  mit  Schwefelblumen  (i  io). 

Kaliumselenat,  KSe04.  Das  Salz  gleicht  ganz  dem  Sulfat  und  ist  diesem 
isomorph.  Zur  Darstellung  schmilzt  man  1 Thl.  Selen  mit  2 Thln.  Kaliumnitrat 
und  löst  die  Masse  in  Wasser.  Es  krystallisirt  wasserfrei  und  hat  das  Vol.-Gew.  3'052. 

Kaliumbiselenat,  KHSe04,  entsteht  durch  Mischen  des  neutralen  Salzes 
mit  Selensäure,  isomorph  dem  Bisulfat  [Mitscherlich  (im)]. 

Kaliumselenit,  K,SeO,  -+-  H,0,  krystallisirt  in  sehr  zerfiiesslichen,  vier- 
seitigen Tafeln  [Nilson  (in)].  Man  erhält  es  durch  Sättigen  von  seleniger  Säure 
mit  Kaliumcarbonat. 

Kaliumbiselenit,  KHSeO,.  Die  mit  1 Aeq.  seleniger  Säure  versetzte 
Lösung  des  neutralen  Selenits  wird  zur  Syrupconsistenz  eingedampft.  Es  scheiden 
sich  dann  federförmige  Krystalle  aus  (Berzeuus),  welche  zerfliesslich  sind  und 
bei  Rothgluth  in  neutrales  Salz  übergehen. 

Nach  Berzeuus  existirt  noch  ein  vierfach  selenigsaures  Kalium, 
KHJSe106,  welches  nicht  krystallisirbar  und  zerfliesslich  ist.  Nilson  hat  das 
Tetraselenit  in  Form  luftbeständiger,  sehr  leicht  löslicher,  glänzender  Prismen 
erhalten. 

Kaliumtellurat,  K,Te04  -t-  5H20,  wird  durch  Sättigen  von  Tellursäure 
mit  Kalihydrat  erhalten,  welches,  wenig  löslich  in  Alkali,  sich  als  dicke  Masse 
ausscheidet.  Aus  der  wässrigen  Lösung  werden  durch  Alkohol  ölige  Tropfen 
gefällt,  die  allmählich  ein  Hanfwerk  kleiner  Prismen  bilden.  Man  kann  das 
Tellurat  auch  durch  Erhitzen  von  Tellur  mit  Salpeter  darstellen. 

Das  Bitellurat,  KHTe04 4HäO,  aus  den  berechneten  Mengen  Tellur- 
säure und  Kaliumcarbonat  dargestellt,  bildet  kleine,  farblose  Krystalle,  in  kaltem 
Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  löslich. 

Auch  ein  Tetratellurat  wird  in  analoger  Weise  erhalten.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser,  sowie  in  Schwefel-,  Salpeter-  und  Salzsäure  wenig  löslich.  Es  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  feinen,  gelblichen  Krystallhaufen.  Auch  beim  Schmelzen 
von  Salpeter  mit  teiluriger  Säure  bei  niedriger  Temperatur  entsteht  das  Salz. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  es  durch  Salpetersäure  gefällt  (Berzeuus). 

Kaliumtellurit,  K,TeO},  entsteht  durch  Schmelzen  von  gleichen  Molekülen 
telluriger  Säure  mit  Kaliumcarbonat.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Schmelze  zu 
grossen  Krystallen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  löslich  sind. 
In  analoger  Weise  entsteht  das  Bitellurit.  Das  geschmolzene  Salz  ist  gelb. 
Kaltes  Wasser  zersetzt  dasselbe,  heisses  löst  es;  die  Lösung  lässt  beim  Erkalten 
körnige  Krystalle  von  Tetratellurit  ausfallen,  während  neutrales  Salz  in  Lösung 
bleibt  Wird  die  heisse  Lösung  mit  einer  Lösung  von  neutralem  Tellurit  ver- 
mischt, so  scheidet  sich  beim  Eindampfen  Bitellurit  aus  (Berzeuus).  Das  Tetra- 
tellurit wird  durch  kaltes  Wasser  in  neutrales  Salz  und  teilurige  Säure  zersetzt, 
durch  warmes  Wasser  in  letztere  und  Bitellurit  (Berzeuus). 

Kaliumcarbonat,  Potasche,  K,CO}.  Dieses  Salz  wurde  im  Grossen 
früher  ausschliesslich  aus  der  Asche  von  Landpflanzen,  besonders  von  Holzarten, 
dargestellt.  Auch  jetzt  geschieht  dies  noch  in  grossem  Maassstabe  in  holzreichen 
Gegenden,  besonders  in  Canada,  den  Vereinigten  Staaten,  Mähren,  Galizien  und 
in  den  Steppen  Südrusslands  und  Ungarns.  Je  nachdem  die  durch  Verbrennen 
ganzer  Bäume  oder  die  aus  Feuerungsanlagen  gewonnene  Asche  verarbeitet  wird, 
unterscheidet  man  zwischen  Waldasche  und  Brennasche. 
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Das  von  den  Pflanzen  dem  Erdboden  entnommene  Kali  ist  im  Pflanzenkörper 
hauptsächlich  an  organische  Säuren  gebunden.  Beim  Verbrennen  gehen  die 
organisch  sauren  Kaliumsalze  in  kohlensaures  Kalium  über.  Der  Kaligehalt  ver- 
schiedener Pflanzen  ist  sehr  verschieden 


Fichte 

liefert  0-045* 

Kaliumcarbonat 

Pappel 

„ 0-075* 

ff 

Buche 

„ 0145* 

ff 

Eiche 

„ 0153* 

ft 

Weide 

0-285* 

ff 

Ulme 

„ 0-390* 

ft 

Weizenstroh 

„ 0-390* 

„ 

Diestel 

„ 0-50* 

ft 

Weinrebe 

„ 0-55* 

ft 

Gerstenstroh 

„ 0-58* 

ff 

Farmkraut 

„ 0C2* 

ft 

Maisstengel 

..  173* 

ft 

Sonnenblumcnstcngel 

„ 200* 

ft 

Brennnessel 

„ 2-503* 

ft 

Erdrauchkraut 

„ 7-90* 

ft 

Am  häufigsten  wird  Buchenholzasche  verwendet.  Dieselbe  enthält  15*40$ 
Kaliumcarbonat,  2*27$  Kaliumsulfat,  3*4$  Natriumcarbonat,  0*2$  Chlomatrinm, 

78*73$  unlösliche  Bestandteile.  Die  Asche  von  Getreidestroh  enthält  viel 
Kieselsäure  und  ist  deshalb  zur  Potaschegewinnung  nicht  geeignet. 

Die  Asche  wird  mit  Wasser  benetzt  und  in  die  Laugegefässe,  die  sogen.  Acscher,  einge- 
stampft. Dies  sind  hölzerne  Fässer  in  der  Form  abgestumpfter  Kegel  mit  einem  Siebdoppel- 
boden, der  mit  Stroh  belegt  ist.  In  Amerika  setzt  man  der  Asche  vor  dem  Auslaugen  Kalk 
zu ; deshalb  ist  die  amerikanische  Potasche  immer  reich  an  Aetzkali.  Bei  dem  Auslaugen  mit 
Wasser  gehen  25 — 30$  in  Lösung.  Der  unlösliche  Rückstand,  welcher  Sand,  Thon  und  Phos- 
phate enthält,  kann  in  der  Glasfabrikation  oder  als  Düngemittel  benutzt  werden.  Die  durch  or- 
ganische Stoffe  braun  gefärbte  Lauge  wird  in  eisernen  Pfannen  so  weit  eingedampft,  bis  eine  Probe 
beim  Erkalten  fest  wird.  Man  lässt  nun  entweder  die  Masse  in  der  Pfanne  erkalten,  worauf  sic 
mit  Mcissel  und  Hammer  losgeschlagen  werden  muss  (ausgcschlagenc  Potasche,  6$  Wasser  ent- 
haltend), oder  man  bringt  sie  unter  beständigem  Rühren  mit  eisernen  Stangen  zum  Erstarren 
(ausgerührte  Potasche,  12$  Wasser  enthaltend).  Die  Rohasche  ist  durch  organische  Stoffe  braun 
gefärbt.  Zur  Entfernung  derselben  und  des  Wassers  wird  sie  unter  Rühren  in  Flammöfen  cal- 
cinirt,  wobei  die  Temperatur  aber  nicht  bis  zum  Schmelzen  der  Potasche  gesteigert  werden  darf, 
weil  sonst  die  durch  die  Schmelze  eingehüllten  organischen  Stoffe  der  Verbrennung  entzogen  würden. 

Früher  geschah  die  Calcination  in  Töpfen  oder  Pötten,  daher  der  Name  Potasche.  Das  Erhitzen 
wird  beendet,  wenn  die  Masse  eine  bläuliche  Färbung  annimmt.  Diese  wird  durch  eine  Spur 
mangansaures  Kalium  verursacht,  welches  Salz  nur  dann  entstehen  bezw.  bestehen  kann,  wenn 
keine  organische  Substanz  mehr  vorhanden  ist.  Die  Potasche  wird  dann,  da  sie  sehr  hygro- 
skopisch ist,  rasch  in  Fässer  verpackt.  Die  Potasche  wird  im  Handel  nach  dem  Lande  ihrer 
Herkunft  bezeichnet.  Geschätzt  ist  die  russische  Sonncnblumcnasche  mit  etw-a  50$  KaCO, 
und  die  Kasanaschc  mit  etwa  60$  KaCO#.  Diese  Potaschen  enthalten  ausser  Kali  um  carbonat 
noch  Kaliumsulfat,  Chlorkalium,  Kalihydrat  und  Natriumcarbonat. 

Viel  Potasche  wird,  besonders  in  Frankreich,  aus  der  RUbenmelasse  gewonnen.  Die 
beträchtlichen  Mengen  Kali,  welche  die  Zuckerrübe  dem  Boden  entzieht,  gehen  in  den  Saft  Uber 
und  finden  sich  nach  Auskrystallisirung  des  Zuckers  in  der  Mutterlauge,  der  sogen.  Melasse. 

Diese  Flüssigkeit  von  einer  Dichte  von  40 — 42°  B.  enthält  noch  viel  Zucker,  der  ohne  weiteres 
nicht  mehr  krystallisirt  und  deshalb  vielfach  der  Gährung  unterworfen  wird,  nachdem  die  Melasse 
mit  Wasser  bis  auf  8 — 11°  verdünnt  worden  und  der  nicht  gähiungsfähigc  Rohrzucker  durch 
Ladbmbuug,  Chemie.  V.  29 
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Ansäuern  mit  Salzsäure  in  gährangsfähigen  Zucker  uragewandelt  worden  ist  Der  durch  Hefe- 
gährung  entstandene  Alkohol  wird  abdestillirt,  und  die  rückständige  Schlempe  (Vmasse)  wird 
nun  nach  der  Ncutralisirung  mit  Kalk  eingetrocknet  und  calcinirt,  wobei  die  Schlempekohle  als 
gTaue,  poröse  Masse  mit  30 — 35$  KsCOs,  18 — 20#  Na,COt,  18 — 22#  KCl,  6—8#  K,S04 
und  15 — 28#  unlöslichen  Stoffen  zurtlckbleibt.  Neuerdings  wird  die  Schlempe  der  trocknen 
Destillation  aus  Retorten  unterworfen,  wobei  man  werthvolle,  stickstoffhaltige  Stoffe,  Ammoniak 
und  dessen  methylirte  Substitutionsprodukte,  besonders  Trimethylamin  sowie  Methylalkohol,  ge- 
winnt. Die  Schlempekohle  wird  nun  systematisch  ausgelaugt.  Beim  Eindampfen  der  Lauge 
scheidet  sich  zunächst  Kaliumsulfat,  dann  Soda  aus,  welche  Salze  ausgesogget  werden.  Beim 
Erkalten  der  Lauge  fällt  dann  Chlorkalium  mit  10 — 12#  Kaliumsulfat.  Durch  weiteres  Ein- 
dampfen der  Mutterlauge  scheidet  sich  Soda  aus  und  beim  Erkaltenlassen  ein  Gemisch  von  Soda 
und  Potaschc.  Die  letzte  Mutterlauge  wird  cingetrocknet  und  calcinirt  und  giebt  eine  rohe 
Potasche  mit  84#  KjCO,,  7#  Na,COt,  3#  KCl,  4#  K,S04,  2#  Wasser  und  unlöslichen 
Stoffen.  Durch  Raffination  erhält  man  eine  Potasche  von  Uber  90#  KtCOa. 

Ein  interessantes  Rohmaterial  für  die  Gewinnung  von  Potaschc  ist  der  Schafwollschweiss 
(Suint).  Die  Kalisalze,  welche  die  Schafe  in  ihrer  Nahrung  aufnehmen,  werden  grösstentheils 
durch  die  Haut  wieder  ausgeschieden  und  als  Wollschweiss  in  der  Wolle  abgelagert.  Der 
Wollschweiss,  weicher  etwa  15#  vom  Gewicht  der  rohen  Wolle  ausmacht,  enthält  fettsaure 
Kaliumsalze  und  verschiedene  verseifbare  und  nicht  verseifbare  Fettkörper.  Durch  Waschen 
der  Wolle  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  wird  diese  Masse  von  der  Wolle  entfernt  Die  Wasch- 
wässer werden  in  Flammöfen  eingetrocknet,  und  der  Rückstand  wird  dann  calcinirt,  wobei  man 
als  Nebenprodukte  Ammoniak  und  Leucht-  und  Heizgas  gewinnt  Der  Calcinationsrückstand 
wird  ausgelaugt,  und  die  Lauge,  welche  ähnlich  wie  die  der  Schlempekohle  zusammengesetzt  ist, 
wird  auf  Potasche  verarbeitet.  Dieselbe  enthält  noch  Soda,  Kaliumsulfat,  Kaliumchlorid  und 
Wasser.  Nach  Maumen£  und  Rogelet  (113),  welche  diese  Industrie  besonders  empfohlen  haben, 
würde  der  Wollschweiss  des  französischen  Schaf  bcstandes  hinreichen,  um  den  Bedarf  Frank- 
reichs an  Potasche  zu  decken. 

Die  grösste  Menge  Potaschc  wird  gegenwärtig  aus  Chlorkalium  dargestellt,  seitdem  das 
Stassfurter  Salzlager  dieses  Salz  in  unerschöpflicher  Menge  liefert.  Das  besonders  von  Vorster 
und  Grüneberg  eingeführte  Verfahren  gleicht  durchaus  dem  LfcBLANC'schen  Sodaverfahren 
(s.  d.  Artikel  Natrium).  Das  Chlorkalium  wird  durch  Schwefelsäure  in  Kaliumsulfat  umge- 
wandelt, wobei  Salzsäure  als  Nebenprodukt  gewonnen  wird.  Das  Sulfat  wird  durch  Erhitzen 
mit  Kalkstein  und  Kohle  in  den  in  der  Sodafabrikation  gebräuchlichen  Apparaten  in  Carbonat  um- 
gewandelt,  welches  systematisch  ausgelaugt  wird.  Das  Nähere  wird  bei  Beschreibung  der  Soda- 
fabrikation angegeben.  Hier  sei  nur  bemerkt,  dass  wegen  der  grösseren  Flüchtigkeit  der  Kalium- 
verbindungen die  Temperaturen  in  den  Sulfat-  und  Schmelzöfen  bei  der  Potaschefabrikation 
niedrigere  sind,  als  bei  der  Sodafabrikation.  Die  so  erhaltene  Potasche  ist  sehr  rein. 

Die  jährliche  Production  an  Potasche  beträgt  ungefähr: 
aus  Holzasche  20000000  Kilogrm. 

„ Rübenasche  12000000  „ 

„ Schafwollschweiss  1000000  „ 

„ Chlorkalium  15000000  „ 

Diese  Angaben  sind  vom  Jahre  1873.  Die  letztgenannte  Quelle  dürfte  jetzt 
eine  erheblich  grössere,  die  erstgenannte  eine  geringere  Menge  liefern. 

Reines  Kaliumcarbonat  erhält  man  im  Allgemeinen  durch  Glühen  der 
Kaliumsalze  organischer,  stickstofffreier  Säuren.  Früher  benutzte  man  ausschliess- 
lich den  reinen  Weinstein  (Kaliumbitartrat),  welcher,  in  einem  bedeckten  eisernen 
Tiegel  geglüht,  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Kaliumcarbonat  zurücklässt  Die 
aus  letzterem  gewonnene  wässrige  Lösung  wird  in  einer  Silber-  oder  Platinschale 
zur  Trockne  gebracht  (Weinsteinsalz).  Statt  des  Weinsteins  nimmt  man  auch 
saures  oxalsaures  Kalium.  Kaliumbicarbonat,  welches  leicht  rein  erhalten  werden 
kann,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  neutrales  Salz,  Kohlensäure  und  Wasser: 
2KHCO,  — K*C03  -+-  COa  4-  HjO. 
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Die  entweichende  Kohlensäure  kann  wieder  zur  Darstellung  des  sauren 
Salzes  benutzt  werden. 

Das  Kaliumcarbonat  ist  ein  weisses,  körniges  Pulver  vom  spec.  Gew.  2-3 
[Quincke  (114)].  Es  schmilzt  bei  1200°  (Quincke),  wird  von  der  Wärme  allein 
nicht  zersetzt,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf,  indem  Kaliumhydroxyd 
entsteht  (Gay-Lussac).  Kohlenstoff  reducirt  es  in  hoher  Temperatur  zu  Kalium. 
Es  ist  an  der  Luft  zerfliesslich  und  löst  sich  in  Wasser  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwicklung.  Lässt  man  eine  concentrirte  Lösung  stehen,  so  scheiden  sich 
glasglänzende,  monokline  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  2K,CO,  -+-  3H,0 
aus.  Dieselben  zerfallen  bei  100°  zu  einem  Pulver,  welches  K,C0,+  H10  zu- 
sammengesetzt ist.  Ueber  130°  geht  das  Wasser  vollständig  fort  [Pohl  (115)].  Aus 
einer  mässig  concentrirten  Lösung  des  Salzes  (von  P62  Vol.-Gew.)  fallen  beim 
Erkalten  Krystalle,  welche  nach  Giese  K,C03  + 2HjO  zusammengesetzt  sind, 
also  20 1 Wasser  enthalten. 


100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Pocgiale  (90): 


K,CO, 

K.CO.  + 2H.O 

0° 

8312 

131T5 

10° 

88‘72 

142-50 

to 

0 

0 

9406 

153-70 

30° 

10009 

166-85 

40° 

106-20 

18007 

50° 

112-90 

196-60 

60° 

119-24 

212-35 

70° 

12710 

232-84 

80° 

134-25 

252-57 

O 

O 

OS 

14318 

278-71 

100° 

153-66 

311-85 

135°* 

205T1 

526-10  (Siedepunkt  der  ge- 

sättigten  Lösung). 

Volumgewicht  der  Lösungen  von  Kaliumcarbonat  bei  15°  [Gerlach  (83)]. 


Vol.-Gcw. 

Proc.  K,COj 

Vol.-Gcw. 

Proc.  K, CO, 

Vol.-Gew. 

Proc.  K.CO 

100914 

1 

1-18265 

19 

1-38279 

37 

101829 

2 

1T9286 

20 

1-39476 

38 

102743 

3 

1-20344 

21 

1-40673 

39 

1-03658 

4 

1-21402 

22 

1-41870 

40 

1 04572 

5 

1-22459 

23 

1-43104 

41 

1 05513 

6 

1-23517 

24 

1-44338 

42 

1 06454 

7 

1-24575 

25 

1-45573 

43 

1 07396 

8 

1-25681 

26 

1-46807 

44 

1 08337 

9 

1-25787 

27 

1-48041 

45 

1-09278 

10 

1-27893 

28 

1-49314 

46 

1T0259 

11 

1-29999 

29 

1-50588 

47 

1T1238 

12 

1-30105 

30 

1-51861 

48 

112219 

13 

1-31261 

31 

1-53135 

49 

113199 

14 

1-23417 

32 

1-54408 

50 

114179 

15 

1-32573 

33 

1-55728 

51 

1-15200 

16 

1-34729 

34 

1-57048 

52 

1 16222 

17 

1-35885 

35 

1-57079 

51024 

1 17242 

18 

1-37082 

36 

a9 


r 
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In  Alkohol  ist  das  Kaliumcarbonat  unlöslich.  Eine  Kaliumcarbonatlösung 
wird  von  Schwefelantimon  nicht  zersetzt.  Natriumcarbonat  dagegen  bildet  mit 
letzterem  Natriumthioantimoniat.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  geringe  Mengen 
Soda  in  Potasche  nachweisen  [Terreil  (ii6)]. 

Die  Anwendung  der  Potasche  ist  nicht  mehr  so  vielseitig  wie  früher,  da 
sie  in  vielen  Fällen  durch  die  billigere  Soda  ersetzt  werden  kann.  Immerhin 
bedarf  die  Industrie  noch  grosser  Mengen  davon,  besonders  zur  Fabrikation  des 
gelben  und  rothen  Blutlaugensalzes  (weil  das  Ferro-  und  Ferricyannatrium  zu 
löslich  ist),  der  weichen,  grünen  und  schwarzen  Schmierseife  (Natriumseifen  sind 
hart),  des  Krystallglases,  der  Smalte,  des  Cyankaliums,  des  Alauns  und  anderer 
Kaliumsalze. 

Kaliumbicarbonat,  KHCOs.  Wenn  man  in  eine  I-ösung  von  1 Thl. 
Kaliumcarbonat  in  4 — 5 Thln.  Wasser  Kohlensäure  leitet,  so  krystallisirt  das 
saure  Salz,  welches  viel  weniger  löslich  ist  als  das  normale,  aus.  Oder  man 
leitet  über  schwach  befeuchtete,  reine  Potasche,  z.  B.  die  aus  Weinstein  herge- 
stellte, Kohlensäure  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  warmem  Wasser  um 
[Wöhler  ( 1 1 7)J.  Auch  entsteht  es,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kaliumcarbonat 
mit  kohlcnsaurem  Ammoniak  erwärmt,  so  lange  sich  Ammoniak  entwickelt. 
Es  bildet  durchsichtige,  grosse  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  welche  schwach 
alkalisch  reagiren. 

100  Thle.  W'asser  lösen  nach  Pogciale 


bei 

0U 

19-61 

Thle.  KHCO 

II 

10° 

2323 

»1  II 

»1 

20° 

26-91 

II  11 

>1 

30° 

30-57 

11  11 

II 

40° 

3415 

11  11 

II 

50° 

37-92 

11  11 

II 

60° 

41-35 

11  11 

II 

70° 

41-24 

11  11 

Beim  Kochen  der  Lösung  entweicht  Kohlensäure.  Das  trockne  Salz  verliert 
bei  190°  die  Hälfte  seiner  Kohlensäure  vollständig. 

Gelöste  Magnesiumsalze,  welche  durch  neutrales  Kaliumcarbonat  sofort  ge- 
fallt werden,  werden  dies  nicht  durch  das  saure  Salz. 

Wenn  das  Kaliumbicarbonat  in  eine  Salzlösung  gebracht  wird,  so  entstehen 
in  der  Regel  Doppelcarbonate.  Natriumcarbonat  erzeugt  unter  gleichen  Um- 
ständen gewöhnlich  die  einfachen  Metallcarbonate. 

Die  Existenz  eines  anderthalbfach  kohlensauren  Kaliums,  K4HjC3Oä , ist 
zweifelhaft. 

Aluminiumkaliumcarbonat  ist  in  dem  Niederschlag  enthalten,  welcher  in 
Lösungen  von  neutralem  oder  saurem  Kaliumcarbonat  auf  Zusatz  von  Aluminium- 
salzen entsteht. 

Kaliumorthophosphat.  Das  neutrale  Salz,  K,P04,  entsteht  beim 
Glühen  von  Phosphorsäure  mit  überschüssigem  Kaliumcarbonat  [Mitscherlich 
(r33)],  oder  durch  Behandeln  des  Di-  oder  Monokaliumphosphats  mit  Kalilauge 
und  Beseitigung  des  überschüssigen  Kalis  durch  Alkohol  (Berzei.ics).  Das  Salz 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln.  Die  Lösung  absorbirt  Kohlen- 
säure. 

Dikaliumphosphat,  K,H P04 , wird  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Phosphorsäure  mit  Kaliumcarbonat  und  Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  Krystalli- 
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sation  erhalten  (Berzf.uus).  Nach  Graham  (134)  krystallisirt  das  Salz  nicht. 
Durch  Glühen  wird  es  in  Kaliumpyrophosphat,  K4P,07,  übergeführt.  Es  ist  sehr 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol ; ruft  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Silber,  Ag3P04,  hervor. 

Monokaliumphosphat,  KH,P04,  bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  Lösung 
des  vorigen  Salzes  oder  von  Kaliumcarbonat  Phosphorsäure  bis  zur  sauren  Reac- 
tion  hinzufügt.  Reim  Eindampfen  der  I,ösung  fallen  gut  ausgebildete  quadratische 
Prismen  aus.  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Durch  Glühen  geht  das  Salz  in  Metaphosphat,  KPOj,  über. 

Kaliumpyrophosphat,  K4Pj07.  Durch  Glühen  des  Dikaliumortho- 
phosphats  erhalten  (Graham),  bildet  es  eine  weisse,  zerfliessliche  Masse,  dessen 
wässrige  Lösung  alkalisch  reagirt.  Nach  Gladstone  (135)  entsteht  es,  wenn 
man  Phosphorsäureanhydrid  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  absolutem  Alko- 
hol mischt.  Auch  beim  tropfenweisen  Eingiessen  von  Phosphoroxychlorid  in 
concentrirte  Kalilauge  bildet  es  sich  (Gladstone).  Wenn  man  gewöhnliche 
Phosphorsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat  bringt  und  dann 
Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  zusetzt,  so  scheidet  sich  nach  24  Stunden 
am  Boden  des  Gefässes  eine  syrupöse  Schicht  ab,  welche  ein  Gemisch  der 
Phosphate,  KjHP04  und  KH,P04,  ist.  Beim  Glühen  des  Niederschlags  resultirt 
ein  Gemenge  von  Pyrophosphat  und  Metaphosphat,  welches  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  des  letzteren  Salzes  leicht  zu  trennen  ist  (Schwarzenberg). 

Eine  syrupdicke  Lösung  des  Metaphosphats  lässt,  Uber  Schwefelsäure  stehend, 
ein  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  K4P307  -t-  3H50  ausfallen.  Die  drei 
Moleküle  Wasser  gehen  bei  100°  bezw.  180°  und  300°  fort. 

Das  Kaliumpyrophosphat  ruft  in  einer  Lösung  von  Silbemitrat  einen  weissen 
Niederschlag  von  pyrophosphorsaurem  Silber  hervor. 

Wenn  man  das  Kaliumpyrophosphat  mit  Essigsäure  behandelt,  so  erhält  man 
mit  Alkohol  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  das  saure  Pyrophosphat,  K,HäP,07, 
enthält.  Beim  Verdunsten  derselben  über  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  weisse, 
zerfliessliche  Masse  [Schwarzenberg  (136)]. 

Durch  Erhitzen  von  Kaliumpyrophosphat  mit  Schwefelsäure  und  Lösen  des 
Produkts  in  mit  Phosphorsäure  angesäuertem  Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung 
bilden  sich  glänzende  Blättchen  eines  Salzes,  welches  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure enthält:  Pj0,(0H)2(KjS04)j-+-H,0.  Wasser  zersetzt  dasselbe  in  Phosphor- 
säure und  Kaliumsulfat  [Prinvault  (137)]. 

Pyrophosphorsaures  Ammonium -Kalium  ist  von  Schwarzenberg  dargestellt 
worden. 

Kaliummetaphosphat,  KP03,  entsteht  durch  Glühen  von  saurem  phos- 
phorsaurem Kalium  [Graham  (134)],  durch  Glühen  gleicher  Theile  syrupdicker 
Phosphorsäure  und  Chlorkalium  oder  Zusammenschmelzen  gleicher  Theile  Phos- 
phorsäure und  Kalihydrat  [Fleitmann  (138)].  Das  Metaphosphat  ist  ein  weisses 
Pulver,  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Die  essig- 
saure Lösung  giebt  mit  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag  von  meta- 
phosphorsaurem Silber. 

Wenn  man  metaphosphorsaures  Kupfer,  durch  Erhitzen  von  Kupferoxyd  und 
Phosphorsäure  auf  300°,  dargestellt,  mit  einer  Lösung  von  Kaliummonosulfid  be- 
handelt, so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  ölige 
Flüssigkeit  aus,  welche  allmählich  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  KPO, 
•+■  H,0  liefert.  Dies  Metaphosphat  löst  sich  in  l-2  Thln.  Wasser.  Das  Krystall- 
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wasser  geht  bei  100°  fort.  Durch  Verdampfen  der  mit  Salmiaklösung  gemischten 
Lösung  bilden  sich  Ammonium-Kalium-Doppelmetaphosphate  (Fleitmann). 

Kaliumhypophosphate.  Die  Salze  der  vierbasischen  Unterphosphor- 
säure, P,0,(0H)(l  sind  von  Salzer  (139)  untersucht  worden. 

Monokaliumhypophosphat,  KHjP306,  wird  durch  Neutralisation  der 
Säure  durch  die  berechnete  Menge  Kaliumhydrat  oder  -carbonat  erhalten.  Es 
krystallisirt  in  monoklinen  Prismen , welche  in  1 J Thln.  kaltem  und  in  ^ Thl. 
siedendem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

Das  Salz  ist  wenig  beständig.  Einer  zweiten  Krystallisadon  unterworfen, 
verwandelt  es  sich  in  Trikaliumdihypophosphat,  KsH-(P,04)jH4  -+•  4H,0. 
Dieses  Salz  ist  in  Wasser  löslich;  Alkohol  fallt  aus  seiner  Lösung  Dikaliumhypo- 
phosphat. 

Das  Monokaliumhypophosphat  schmilzt  bei  120°,  nimmt  dabei  Wasser  aus  * 
der  Luft  auf  und  bildet  saures  Kaliumpyrophosphat  und  phosphorige  Säure. 

Dikaliumhypophosphat,  KjHjP,06,  entsteht  durch  doppelte  Zersetzung 
zwischen  dem  entsprechenden  Bariumsalz  und  Kaliumsulfat.  Es  bildet  Prismen 
oder  Tafeln,  löslich  in  3 Thln.  kaltem,  1 Thl.  kochendem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol. 

Trikaliumhypophosphat,  K,HP,06-j- 3HjO,  wird  durch  Sättigung  des 
vorigen  mit  Kaliumcarbonat  gebildet,  rhombische  Krystalle,  löslich  in  4 Thl. 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Bei  100°  verliert  das  Salz  sein 
Krystallwasser  ohne  zu  schmelzen.  Es  entzündet  sich  bei  höherer  Temperatur 
und  lässt  einen  Rückstand  von  Pyrophosphat  und  Metaphosphat. 

Tetrakaliumhypophosphat,  K4Ps06  4- 8H,0,  durch  Sättigung  des  Di- 
kaliumhypophosphats  mit  Aetzkalilauge  erhalten,  bildet  rhombische  Tafeln,  löslich 
im  gleichen  Gewicht  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  40”,  verliert 
GHjO  bei  60°  und  den  Rest  bei  150°.  In  sehr  hoher  Temperatur  wird  er  zersetzt. 

Kaliumphosphit,  KjHPO,,  entsteht,  wenn  im  luftverdünnten  Raum  eine 
mit  Kalihydrat  neutralisirte  Lösung  von  phosphoriger  Säure  verdunstet.  In  dem 
entstandenen  Syrup  sind  Krystalle  von  Kaliumphosphat  (H.  Rose).  Nach  Dulong 
ist  das  Salz  amorph  und  zerfliesslich.  Bei  200°  getrocknet,  hat  es  nach  Wurtz 
die  Zusammenzetzung  KjHPO,.  Ein  saures  Phosphit  entsteht  durch  Eindampfen 
einer  zu  mit  Kali  gesättigten  Lösung  von  phosphoriger  Säure  im  Vacuum. 
Dieses  Salz  schmilzt  bei  200°  und  zersetzt  sich  bei  250°  unter  Entwicklung  von 
Phosphorwasserstoff  [Wurtz  (140)]. 

Kaliumhypophosphit,  KH,POj,  entsteht,  wenn  Phosphor  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kalihydrat  erhitzt  wird.  Etwa  ausgeschiedenes  Salz  wird 
durch  Zusatz  von  Alkohol  gelöst  und  der  Ueberschuss  von  Kali  wird  durch  Zu- 
satz von  Kaliumbicarbonat  in  Form  von  in  Alkohol  unlöslichem  Kaliumcarbonat 
gefällt.  Oder  man  erhält  es  durch  Zersetzung  von  Calciumhypophosphit  mit 
Kaliumcarbonat. 

Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln.  Bei  Luftabschluss  erhitzt,  zersetzt  es 
sich,  indem  unter  Entwicklung  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoft 
Kaliumpyrophosphat  entsteht  [H.  Rose  (141)].  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  es  mit 
gelber  Flamme.  Mit  Salpeter  geglüht,  tritt  Detonation  ein.  Es  ist  sehr  zerfliess- 
lich, leicht  löslich  in  schwachem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether  (Wurtz).  Beim 
Erhitzen  der  Lösung  mit  Kalilauge  wird  es  in  Kaliumphosphat  verwandelt  (Rose). 

Monokaliumarsenat.  Das  saure  arsensaure  Kalium,  KH3As04,  ent- 
steht durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  Arsensäure  zu  einer  Lösung  des  Bi- 
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kaliumarsenats  oder  durch  Glühen  von  Salpeter  mit  dem  gleichen  Gewicht 
arseniger  Säure  und  Auslaugen  der  Schmelze. 

Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  Oktaedern.  Das  Salz  geht  beim  Erhitzen  zu- 
nächst in  saures  Kaliumpyroarsenat,  KsHjAs2Ot,  über,  weiter  in  Kalium- 
metarsenat,  KAsO,. 

Das  Dikaliumarsenat,  K2HAs04,  ist  unkrystallisirbar  und  zerfliesslich. 
Man  erhält  es  durch  Neutralisiren  von  Arsensäure  mit  Kalihydrat.  Bei  starkem 
Erhitzen  des  Salzes  entsteht  Kaliumpyroarsenat,  K4As207. 

Trikaliumarsenat,  basisch  arsensaures  Kalium,  K2As04,  entsteht 
aus  dem  vorhergehenden  Salz  durch  Behandlung  mit  überschüssiger  Kalilauge. 
Durch  Verdampfen  der  Lösung  bilden  sich  feine,  durchsichtige  Nadeln  (Graham). 

Kaliummetarsenit,  KAsO,,  entsteht  durch  Digeriren  von  arseniger  Säure 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumcarbonat.  Es  krystallisirt  allmählich  aus  der 
bis  zur  Syrupdicke  eingedampften  Lösung  aus.  Die  weisse  Masse  zieht  aus  der 
Luft  Feuchtigkeit  an  und  wird  gummiartig. 

Beim  Behandeln  von  Kalilauge  mit  überschüssiger  arseniger  Säure  entsteht 
saures  Kaliumorthoarsenit,  K2HAs02.  Nach  dem  Vermischen  der  Lösung 
mit  Weingeist  bilden  sich  allmählich  grosse  Krystalle.  Vermischt  man  die  Lösung 
des  sauren  Salzes  mit  Kalilauge  im  Ueberschuss  und  setzt  dann  Alkohol  zu,  so 
fällt  Kaliumpyroarsenit,  K4As206,  aus  [Pasteur  (142)]. 

Das  arsenigsaure  Kalium  oxydirt  sich  an  der  Luft  höher  zu  arsensaurem 
Kalium ; es  ist  ein  gutes  Reductionsmittel  und  kann  deshalb  zur  Versilberung  von 
Glas  benutzt  werden.  Eine  IxSsung  von  arsenigsaurem  Kalium  wird  in  der  Heil- 
kunde benutzt.  Das  unter  dem  Namen  Fowi.ER’sche  Tropfen  (Solutio  arsenicalis 
Fowleri)  bekannte  Heilmittel  wird  dargestellt,  indem  man  1 Thl.  Arsenigsäure- 
anhydrid  und  1 Thl.  trocknes,  reines  Kaliumcarbonat  mit  1 Thl.  Wasser  Ubergiesst, 
kocht,  zur  Lösung  40  Thle.  Wasser  setzt  und  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit 
auf  90  Thle.  verdünnt.  Die  Maximaldosis  beträgt  0'5,  die  Gcsammtgabe  auf  einen 
Tag  höchstens  2 Grm. 

Verbindungen  von  arsenigsaurem  Kalium  und  Jodkalium  haben  Emmet  und 
Harms  (143)  dargestellt,  indem  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  arsenig- 
saurem Kalium  mit  Jodkalium  gefällt  wurde. 

Kaliummetantimonat,  KSbO,.  Wenn  ein  Gemenge  von  1 Thl.  ge- 
pulvertem Antimon  mit  4 Thln.  Salpeter  in  kleinen  Antheilen  in  einen  glühenden 
Tiegel  geworfen  wird,  so  findet  eine  lebhafte  Verpuffung  statt  Beim  Ausziehen 
der  weissen  Masse  mit  warmem  Wasser  bleibt  das  Kaliumantimonat,  KSbO,, 
als  weisses,  unlösliches  Pulver  zurück.  Durch  kochendes  Wasser  wird  diesem 
Salze  anfangs  Kalihydrat  entzogen  und  es  bleiben  saure  Antimonate  als 
amorphe,  weisse  Pulver  zurück.  Bei  lange  fortgesetztem  Kochen  lösen  sich  auch 
diese  auf,  und  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bleibt  nun  ein 
amorphes,  durchsichtiges  Salz  zurück,  das  gummiartige  Kaliumantimonat. 
Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung  2KSbO, 5HsO,  öderes  ist  saures  ortho- 
antimonsaures  Kalium  von  der  Formel  2KH2Sb04  -+-3H20  [Fremy,  Rammels- 
berg  (144)].  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  wird  durch 
Salmiak  gefällt.  Natriumsalze  rufen  in  der  concentrirten  Lösung  einen  gelatinösen 
Niederschlag  hervor,  der  bald  körnig  wird  (Natriummetantimonat)  und  schwer 
löslich  ist.  Bei  160°  verliert  das  gummiartige  Salz  zwei  Moleküle  Wasser  und 
es  bleibt  2KSbO, -t- 3HsO  oder  K2H6SbtOs.  Dieser  Körper  ist  in  kaltem 
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Wasser  unlöslich  und  geht  erst  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  das 
lösliche,  gummiartige  Salz  über. 

Wenn  man  Antimonsäure  oder  das  Kaliumantimonat,  KSbOj,  mit  der  drei- 
fachen Gewichtsmengc  Kaliumhydrat  in  einem  Silbertiegel  zusammenschmilzt,  so 
erhält  man  eine  Schmelze,  die  in  Wasser  völlig  löslich  ist  Beim  Gindampfen 
krystallisirt  vierbasisches  Kaliumpyroantimonat,  K4Sb,0,  (gewöhnlich 
fälschlich  Kaliummetaantimonat  genannt),  in  warzenförmigen  Krystallaggregaten 
aus,  welche  in  feuchter  Luft  zerfliesslich  sind.  Dies  Salz  kann  nur  bestehen, 
wenn  in  der  Schmelze,  also  auch  in  der  Lösung  derselben,  viel  freies  Alkali  zu- 
gegen war.  Durch  reines  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  Knlihydrat  in  Lösung 
geht  und  saures  oder  Dikaliumpyroantimonat  (auch  Metaantimonat  ge- 
nannt,) K,H,Sb,07  4-  6HjO,  als  körnig  krystallinische  Masse  sich  ausscheidet. 

K4Sb,07  4-  2H,0  = 2KHO  + K,H,Sbs07. 

Dies  Salz  löst  sich  in  der  250  fachen  Menge  Wasser.  Diese  Lösung  ist  ein 
gutes  Reagens  auf  Nalriumverbindungen,  da  das  entsprechende  körnige  Natrium- 
salz so  gut  wie  unlöslich  ist.  Bei  der  Prüfung  auf  Natron  mittelst  der  Salzlösung 
müssen  die  alkalischen  Erden  und  schweren  Metalloxyde  vorher  entfernt  werden. 
In  Kaliumcarbonat  ist  das  antimonsaure  Natrium  löslich. 

Beim  Kochen  der  Lösung  geht  das  Dikaliumpyroantimonat  in  das 
gummiartige  Antimonat  Uber.  Beim  Erhitzen  auf  200°  verliert  es  seine  6 Mol. 
Krystallwasser.  Bei  300°  geht  noch  ein  Mol.  Wasser  fort  und  es  entsteht  das 
unlösliche  Metantimonat: 

KjHjSbjOj  = H,0  4-  2KSbO„. 

Kaliumborate.  Das  Kaliummetaborat,  KBoO,,  wird  durch  Zusammen- 
schmelzen gleicher  Moleküle  Borsäureanhydrid  und  Kaliumcarbonat  im  Silber- 
tigel  erhalten:  K2CO,  -+-  B,Oj  = 2KB02  -+■  CO,. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung  absorbirt  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  (Berzeuus). 

Aus  einer  stark  alkalischen  Lösung  krystallisirt  das  zerfliessliche  Hydrat, 
KBO,  -4-  3H,0  [Attf.rbf.rg  (143)]. 

Wenn  Borsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Aetzkali  zusammengeschmolzen 
ist,  so  treten  2 Mol.  Wasser  aus  und  es  entsteht  Tetrakaliumdiborat, 
B,03  4-  4KHO  = 2HsO  4-  K,B,05. 

Wenn  eine  heisse  Lösung  von  Kaliumcarbonat  mit  Borsäure  genau  neutra- 
lisirt  wird,  so  giebt  dieselbe  beim  Erkalten  unter  Luftabschluss  Prismen  oder 
rhombische  Tafeln,  welche  der  Formel,  K2B6O,0  -+-  5HsO,  entsprechen,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind  [Berzeuus  (146),  Laurent  (147)]. 
Giebt  man  zu  der  Lösung  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Keaction,  so  erhält  man 
rhomboedrische  Krystalle  des  Kaliumtetraborais,  K,B407  -4-  5H,0  (Laurent), 
welche  dem  sogen,  octaedrischen  Borax  (Natriumtetraborat)  entsprechen.  Heisse 
Lösungen  des  Tetraborats  .nehmen  noch  mehr  Borsäure  auf  und  lassen  beim  Er- 
kalten die  Kaliumsalze  verschiedener  complicirter  Polyborsauren  krystallisiren, 
z.  B.  K2B10Oj6  4-  8H,0. 

Kaliumsilicate.  Die  Kaliumsalze  der  verschiedenen  Arten  Kieselsäure 
kommen  als  solche  in  der  Natur  nicht  vor,  dagegen  finden  sich  Kaliumsilicate 
in  Verbindung  mit  anderen  Silicaten  in  vielen  Mineralien,  besonders  in  dem  sehr 
verbreiteten  Orthoklas  (Kalifeldspath)  und  Glimmer.  Künstlich  sind  die  Kalium- 
salze  verschiedener  Kieselsäuren  dargestellt  worden,  die  aber  meistens  nicht  scharf 
charakterisirt  sind. 
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Das  Kaliumsalz  der  Orthokieselsäure,  Si(OH)4,  ist  nicht  bekannt,  dagegen 
erhält  man  Kaliummetasilicat,  KsSiOj,  durch  Zusammenschmelzen  von 
31  Thln.  Kieselsäure  und  69'2  Thln.  Kaliumcarbonat  fH.  Rose  (148)]  oder  von 
1 Thl.  Kieselsäure  und  4 Thln.  Kaliumhydrat. 

F.inKaliumbisilicat,  K2SijOj(=K20-2SiO,),  erhält  man  nachFoRCHHAMMER 
(149)  durch  Lösen  von  gelatinöser  Kieselsäure  in  siedender  Kalilauge  und  Zu- 
satz von  Alkohol  zu  der  erkalteten  Lösung.  Es  scheidet  sich  dann  eine  syrupöse 
Schicht  aus,  die  wiederholt  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Alkohol  behandelt 
wird. 

Kaliu  mtrisilicat,  K,Si,07(=  K,0- 3SiO,),  und 

Kaliumtetrasilicat,  K,Si4Os(=  K,0-4Si0,),  finden  sich  in  dem  Kali- 
wasserglas, welches  technisch  im  Grossen  dargestellt  wird.  Dasselbe  ist  je 
nach  der  Menge  der  angewendeten  Rohstoffe,  sowie  gemäss  der  bei  der  Dar- 
stellung herrschenden  Temperatur  von  verschiedener  Zusammensetzung.  Man 
bereitet  dasselbe  durch  Zusammenschmelzen  von  Potasche  mit  Quarz-  oder  Feuer- 
steinpulver, Sand  oder  Infusorienerde  in  feuerfesten  Tiegeln  oder  Oefen  und  Ein- 
trägen der  Schmelze  in  siedendes  Wasser,  bis  die  Lösung  das  spec.  Gewicht 
1'24 — L25  hat.  Das  Kaliwasserglas  gleicht  ganz  dem  Natron  Wasserglas,  welches 
wegen  seines  geringeren  Preises  eine  weitaus  grössere  Anwendung  erfährt.  Für 
weitere  Details  sei  hier  deshalb  auf  die  Beschreibung  des  letzteren  im  Art.  Natrium 
verwiesen. 

Kaliumnitrosulfat,  KSNO,  = SO, • NO, -OK.  Diese  Verbindung  ist 
das  Salz  der  Nitroschwefelsäure,  welche  — unter  dem  Namen  Bleikammer- 
krystalle  bekannt  — sich  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Schwefelsäure 
bildet.  Durch  Wasser  wird  die  Säure  zersetzt.  Das  Kaliumsalz  kann  also  nicht 
durch  Sättigen  der  Säuren  mit  Kalihydrat  erhalten  werden.  Es  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Kaliumnitrit: 

SOs  -+-  KNO,  = SO,  NO,  OK; 

ferner  durch  Einwirkung  von  flüssiger  schwefliger  Säure  auf  Salpeter: 

SO,  -t-  KNO,  = SOs-  NOj-OK. 

Es  wird  von  Wasser  zersetzt  [Schultz-Selaack  (150)]. 

Dinitrososulfate.  Diese  Salze  entstehen,  wenn  Stickoxyd  von  Alkalisulfiten 
bei  einer  Temperatur  von  10 — 20°  absorbirt  wird.  Bei  höherer  Temperatur  ent- 
steht Alkalisulfat,  und  Stickoxydul  wird  entwickelt.  Es  sind  nur  Dinitrososulfate 
des  Kaliums  und  Ammoniums  bekannt 

Beim  Kinleiten  von  Stickoxyd  in  eine  stark  alkalische  Lösung  von  Kalium- 
sulfit fällt  das  Kaliumdinitrososulfat  in  hexagonalen  Prismen  aus.  Con- 
centrirte  Kalilauge  absorbirt  2 Vol.  Stickoxyd  und  1 Vol.  Schwefligsäuregas 
vollständig.  Ein  Ueberschuss  von  ersterem  wird  nicht  aufgenommen.  Das  Salz 
wird  äusserst  leicht  zersetzt,  indem  sich  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  Ka- 
liumsulfat bildet.  Platinschwamm,  metallisches  Silber,  Silberoxyd,  Kohlepulver, 
Säuren  u.  s.  w.  rufen  diese  Zersetzung  hervor. 

Das  Salz  hat  die  empirische  Formel  K,N,SOs.  Peeouze  (151)  hielt  die 
Säure,  H,N,S05,  für  eine  Nitroschwefelsäure;  sie  wird  richtiger  als  eine  Dinitro- 
soschwefelsäure  aufgefasst,  d.  h.  als  Schwefelsäure,  in  welcher  ein  Atom  Sauerstoff 

O LT 

durch  die  zwei  einwerthigen  Gruppen  NO  ersetzt  ist,  also  als  SO(NO)2^qjj. 

Man  kann  die  Säure  nicht  isolirt  erhalten,  da  das  Salz  durch  Einwirkung 
von  Säuren,  selbst  schon  von  Kohlensäure,  in  Sulfat  und  Stickoxydul  zersetzt 


S 
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wird.  Auch  die  wässrige  Losung  des  Salzes  zersetzt  sich  freiwillig  in  diesem  Sinne: 
SO(NO),(OK),  = KsS044-  N,0. 

Beim  Erhitzen  entwickelt  das  Salz  Stickoxyd  und  wird  zu  schwefligsaurem 
Kalium. 

Kaliumsalze  der  Schwefelstickstoffsäuren. 

Wenn  man  schweflige  Säure  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumnitrit 
leitet,  so  entstehen  die  Kaliumsalze  einer  Reihe  von  Säuren,  welche  Schwefel, 
Stickstoff,  Wasserstofl  und  Sauerstoff  enthalten  und  von  dem  Entdecker  Fremv  (152) 
Schwefelstickstoffsäuren  (acitks  sulfazotts)  genannt  worden  sind.  Die  Zusammen- 
setzung der  Salze  hängt  von  der  Menge  schwefliger  Säure  ab,  welche  auf  das 
salpetrigsaure  Salz  einwirkt.  Es  bilden  sich  nach  einander  folgende  Verbindungen, 
von  denen  einige  isolirt  worden  sind. 

SO(OH),-2(NOOH)H,0  = SN,HtO, 

2SO(OH),-2  NO'OH  =S,N,Hg010 
Sulfazinige  Säure,  SO,-2SO(OH),-2(NO'OH)  = SjNjHjO,  , 

Sulfazinsäure,  2SO,-2SO(OH),-2(NOOH)  = S4N,Hs014 
Sulfazotinsäure,  3SO,-2SO(OH),‘2(NO'OH)  = S5N,H40lg 
4S01-2S0(0H),-2(N0  0H)  = SsN,H,018 
5SO,-2SO(OH),-2(NOOH)  = S,N,HeOl0 
Sulfammonsäure,  6SO,-2SO(ON),'2(HO  OH)  = S,N,HsO,, 

Fremv  hat  folgende  Salze  dieser  Säuren  dargestellt: 

Sulfazinigsaures  Kalium,  (K,0),  SjNjH601j, 

Sulfazinsaures  Kalium,  (K,0)j’S4N,H60l4, 

Basisch  sulfazotinsaures  Kalium,  (KjO),-SjNjHROj  6, 

Saures  sulfazotinsaures  Kalium,  (K,0),-S8N2H60lg-2Hj0,  * 

Sulfazotinsaures  Kalium-Blei,  (K20)g-(Pb0)j'2S5N,Hs0, ,, 

Sulfazotinsaures  Kalium-Barium,  (BaO),-(K10)s,2SsN,H6Oi<, 
Sulfammonsaures  Kalium,  (KjO)4'S8N,H60,,'3HtO, 

Sulfammonsaures  Ammmonium,  [(NH4)t0]4'S8N,H,0,,’6H)0, 
Sulfammonsaures  Kalium-Barium,  (Ba0)j'K,0'S8NjH80jj'6H,0, 
Sulfammonsaures  Kalium-Ammonium,  (K0)|’(NH4),O’S8N,H!0„. 

Aus  diesen  Salzen  können  unter  Umständen  Salze  noch  anderer  Schwefel- 
stickstoffsäuren entstehen.  So  spaltet  sich  das  basisch  sulfazotinsaure  Kalium 
bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  in  mctasulfazilsaures  Kalium  und  sulfazil- 
saures  Kalium  nach  folgender  Gleichung: 

2[Kj0)8-SiNJH(01 6]  4-  2AgsO  = (K,0)8  -SgN sH8Oj0  -+-  (K,0)2  ■ S4N jH20,  , 

mctasulfazilsaures  Kalium  sulfazilsaurcs  Kalium 

-4- KsO  4- 2H,0  -t- 2Agj. 

Das  saure  sulfazotinsaure  Kalium  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  saures  schwefel- 
saures Kalium  und  sulfazidsaures  Kalium: 

(KjO)1SsNJH6Ole.2HJ0  = K,S04  4-  2H,S04  4-  (K,0)-S,N,H60,. 

sulfazidsaures  Kalium 

Das  sulfammonsaure  Kalium  zerfällt  mit  Wasser,  indem  successiv  zwei  neue 
Schwefelstickstoffsäuren  gebildet  werden,  die  Metasulfamidsäure  und  die  Sulf- 
amidsäure. 

(KjO)4-S8NjHsOjj  = KjSjOj  4-  (Kj0)jS8N9H8016 

metasulfamidsaures  Kalium, 

(KjO)4-S8NjH60Ja  = 2KtS,07  4-(K,O)j-S4NjH6O10 

sulfamidsaures  Kalium. 

Alle  diese  Säuren  können  nicht  isolirt  werden.  Selbst  Salze  mit  weniger 
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starken  Basen  als  Kali  können  nicht  bestehen.  Die  Schwefelstickstoffsauren 
rufen  in  Barytsalzlösungen  einen  Niederschlag  (von  Barium-Kalium-Doppelsalz) 
hervor,  nicht  dagegen  in  Strontianlösungen.  Die  Kaliumsalze  zeichnen  sich  durch 
schöne  Krystallisation  aus.  Unter  dem  Einfluss  der  Wärme  zersetzen  sie  sich, 
indem  Schwefelsäure  und  Ammoniak,  bei  einigen  auch  Sauerstoff  und  schweflige 
Säure  frei  werden.  Diese  Zersetzung  tritt  auch  zuweilen  von  selbst  ein.  Gegen- 
wart von  Alkali  macht  die  Salze  beständiger. 

Tetrasulfammonsaures  Kalium. 

Wenn  man  neutrale  Lösungen  von  Kaliumnitrit  und  Kaliumsulfit  mit  ein- 
ander mischt,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  und  scheidet  unter  Tempe- 
raturerhöhung feine  Nadeln  aus,  besonders  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind. 
Zugleich  tritt  alkalische  Reaction  ein.  Die  Krystaile  sind  indess  verschiedener  Art 

Um  ein  einheitliches  Produkt  zu  erhalten,  verfahren  Claus  und  Koch  (153) 
folgendermaassen : 100  Grm.  Aetzkali  werden  in  200 — 250  Cbcm.  Wasser  gelöst. 
Die  I.ösung  wird  mit  Schwefligsäuregas  neutralisirt  und  dann  mit  einer  Lösung 
von  25  Grm.  Kaliumnitrit  in  100  Cbcm.  Wasser  versetzt.  Nach  wenigen  Minuten 
erfolgt  die  Krystallisation.  Die  Krystaile  werden  rasch  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt, um  eine  durch  die  Reactionstemperatur  mögliche  Zersetzung  zu  vermeiden. 
Die  Krystaile  werden  durch  Wasser  zersetzt.  Zwischen  Fliesspapier  getrocknet, 
zeigen  sie  die  Zusammensetzung  K4NHS40, , ■+•  3HsO.  Ihre  Bildung  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

4K,SO,  + KNO,  + 3HfO  = 5KHO  + NH(SO,K)4 

tetrasulfammonsaures  Kalium. 

Die  Formel  des  Körpers  drückt  aus,  dass  derselbe  von  der  (nicht  bekannten) 
v 

Verbindung  NHS  abgeleitet  wird,  indem  vier  Wasserstoffatome  derselben  durch 
Sulfogruppen  ersetzt  sind. 

Das  Salz  bildet  weisse  Nadeln,  die  sehr  unbeständig  sind.  Selbst  in  trocknem 
Zustande  zersetzen  sie  sich  allmählich,  rascher  durch  Wasser,  indem  sich  Kalium- 
bisulfat  und  trisulfammonsaures  Kalium  bilden.  Nach  Raschig  ist  das  tetrasulf- 
ammonsaure  Kalium  kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemisch,  dessen 
Hauptbestandtheil  die  folgende  Verbindung  ist. 

Trisulfammonsaures  Kalium,  richtiger  nitrilosulfonsaures  Kalium. 

Nach  Claus  (153)  entsteht  dies  Salz  durch  Einwirkung  von  Wasser  oder 
Alkali  auf  den  vorhergehenden  Körper:  v 

NH(SO,K)4  -+-  H,0  = KHS04  -t-  NHs(SO,K),. 

Man  stellt  es  dar,  indem  man  Kaliumsulfit  und  -nitrit  in  den  angegebenen 
Verhältnissen  mischt  und  nach  Eintritt  der  Krystallisation  das  Gemisch  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  sich  alles  wieder  gelöst  hat,  event.  nach  Zusatz  von 
Wasser.  Aus  der  Lösung  scheidet  das  Salz  sich  allmählich  in  schönen  Krystall- 
nadeln  aus,  welche  zwei  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Durch  Wasser  wird  das 
Salz  erst  bei  Temperaturen  über  40°  zersetzt;  aus  kochender  verdünnter  Kalilauge 
lässt  es  sich  umkrystallisiren.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100  bis  1 10°. 
In  höherer  Temperatur  zerfällt  das  Salz  in  schwcfelsaures  Kalium,  Schwefelsäure, 
schwefelsaures  Ammonium  und  schweflige  Säure. 

Nach  einer  kürzlich  veröffentlichten  Untersuchung  von  Raschig  (154)  leitet  dies 
Salz  sich  nicht  von  dem  hypothetischen  Körper  NHS,  sondern  von  NH,  ab.  Seine 
Zusammensetzung  ist  um  2H  ärmer  als  die  von  Claus  angenommene.  Die  ent- 
sprechende Säure  ist  Ammoniak,  in  welchem  alle  drei  Wasserstoffatome  durch 
Sulfogruppen  ersetzt  sind. 
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Das  Salz  ist  also  nitrilosulfosaures  Kalium  N(SOjK)r  Dies  stimmt 
auch  mit  einer  früheren  Angabe  von  Bep.gi.und  überein. 

Disulfammonsaures  Kalium,  richtiger  imidosulfonsaures  Kalium. 

Das  Salz  entsteht,  wenn  das  vorige  mit  Wasser,  besser  mit  angesäuertem 
Wasser,  gekocht  wird,  indem  sich  Kaliumbisulfat  abspaltet. 

Nach  Claus  findet  die  Reaction  statt: 

NH,(SOjK),  -+•  H,0  = NH,(SO,K),  -+-  KHS04. 

Dies  Sah  würde  identisch  sein  mit  Fremv’s  sulfamidsaurem  Kalium: 
(KjOJj-S.N.HeO.o  = 2KjO.S,NH,Oj. 

Nach  Raschic  entsteht  dagegen  imidosulfosaures  Kalium,  NH(SO,K),. 
Dieses  Salz  hat  auch  Berglund  (155)  aus  dem  entsprechenden  Ammoniumsalz 
dargestellt,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelsäureanhydrid 
bezw.  Chlorsulfonsäure  entsteht,  und  hat  dessen  Identität  mit  dem  CLAUs’schen 
disulfammonsaurem  Kalium  nachgewiesen. 

Das  Salz  bildet  sechsseitige  Prismen  ohne  Krystallw'asser;  es  lässt  sich  bis 
150°  erhitzen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  200°,  sowie  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser,  besonders  angesäuertem,  zerfällt  es  unter  Bildung  von 
schwefelsaurem  Kalium,  Ammoniak  und  schwefliger  Säure. 

Concentrirte  Säuren  greifen  das  Salz  in  der  Kälte  kaum  an,  beim  Erhitzen 
entstehen  Kaliumsulfat  und  Ammoniumsulfat.  Diese  Reaction  ist  nur  für  die  Auf- 
fassung des  Salzes  als  imidosulfonsaures  Kalium  zutreffend.  Nach  der  Formel  von 
Claus  würde  dabei  Wasserstoff  frei  werden  müssen. 

NH(S03K),  -t-  2H,0  = KsS04  -+-  NH4-HS04. 

Es  bildet  sich  indessen  erst  eine  Zwischenstufe,  das  von  Berglund  entdeckte 
amidosulfonsaure  Kalium,  NH2(SOsK). 

NH(S03K),  -+-  HjO  = KHS04  -4-  NH,(SO,K). 

Dies  Salz  zersetzt  sich  bei  ICO — 170°  in  Ammoniak  und  imidosulfosaures 
Kalium: 

2NH8(SOjK)  = NH,  + NH(SO:lK),. 

Die  aus  dem  Silbersalz  dargestellte  freie  Säure  ist  in  freiem  Zustande  be- 
ständig und  bildet  grosse  Krystalle. 

Während  die  Säuren  der  oben  beschriebenen  Salze  sich  vom  Ammoniak  ab- 
leiten, in  welchem  ein,  zwei  oder  alle  drei  Atome  Wasserstoff  durch  SOjH-Gruppen 
ersetzt  sind,  existirt  noch  eine  zweite  Reihe  von  Verbindungen,  die  in  gleicher 
Weise  vom  Hydroxylamin  abstammen,  und  deren  Kaliumsalze  ebenfalls  aus  sal- 
petrigsaurem und  schwefligsaurem  Kalium  gewonnen  werden. 

Hydroxylamindisulfosaures  Kalium,  HO-N(SOJK)JI  [Disulfhydroxy- 
v 

azosaures  Kalium,  HNO(SOsK)2,  von  Claus  (153)]. 

Dies  Salz  erhält  man,  wenn  man  einen  raschen  Strom  schwefliger  Säure  durch 
eine  abgekühlte,  stark  alkalische  Lösung  von  Kaliumnitrit  leitet.  Man  stellt 
letztere  durch  Lösen  von  200  Grm.  Kalihydrat  in  100  Cbcm.  Wasser  her.  Sobald 
sich  Thonerdehydrat,  aus  dem  käuflichen  Kalihydrat  herTÜhrend,  auszuscheiden 
beginnt,  filtrirt  man  sofort.  Das  Filtrat  erstarrt  alsbald  zu  einem  Krystallbrei  von 
nitrilosulfosaurem  Kalium.  Aus  der  von  diesem  abfiltrirten  Lösung  scheiden  sich 
allmählich  grosse  Krystalle  von  hydroxylamindisulfosaurem  Kalium  aus.  Oder 
man  setzt  der  gut  gekühlten  Flüssigkeit  noch  vor  dem  Ausscheiden  des  Thon- 
erdehydrats das  gleiche  Volumen  Wasser  zu  und  leitet  noch  kurze  Zeit  schweflige 
Säure  ein,  ohne  dass  die  alkalische  Reaction  aufhört.  Nach  längerem  Stehen 
scheiden  sich  dann  Krystalle  aus,  von  denen  einige  etwa  vorhandene  Nadeln  von 
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nitrilosulfosaurem  Kalium  sich  abschlämmen  lassen.  Ferner  entsteht  das  Salz 
durch  Vermischen  von  weniger  als  4 Mol.  Kaliumsulfit  mit  1 Mol.  Kaliumnitrit 
in  nicht  zu  verdünnter  Lösung.  Es  bilden  sich  dabei  noch  andere  Salze,  die  sich 
zuerst  ausscheiden. 

Das  grosse,  harte,  glänzende  Krystalle  mit  2 Mol.  Krystallwasser  bildende 
Salz  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  warmem  Wasser  von  40— GO“ 
Temperatur  löst  es  sich  unverändert  auf.  Bei  stärkerem  Erhitzen  oder  durch 
Einwirkung  von  Säuren  spaltet  sich  Kaliumbisulfat  ab  und  es  entsteht  das 
folgende  Salz.  Durch  rasches  Erhitzen  der  trocknen  Krystalle  tritt  bei  80—90“ 
plötzliche  Zersetzung  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  ein. 

H ydroxylaminmonosulfosauresKalium,  HO- NH- S03K(Sulf hydro- 
xylaminsaures Kalium  von  Claus,  Sulfazidinsaures  Kalium  Fremy's), 
welches  durch  Zersetzung  des  disulfosauren  Salzes  entsteht,  ist  sehr  beständig  und 
lässt  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren.  Die  durch  stärkere  Säuren  abgeschiedene, 
freie  Hydroxylaminsulfosäure  lässt  sich  nicht  in  fester  Form  darstellen.  Bei  an- 
dauerndem Erwärmen  damit  wird  sie  in  schwefelsaures  Hydroxylamin  und  Schwefel- 
säure übergefllhrt.  Auch  durch  längeres  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  Mono- 
oder Disulfosäure  mit  Wasser  tritt  diese  Zersetzung  ein: 

2H0-N(S0>K),-+-4H10  = (H0-NH,)J-HsS04-t-K,S04+2HsS04. 

Es  ist  dies  ein  gutes  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydroxylamin  (Raschic). 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  das  hydroxylaminmonosulfosaure  Kalium 
zersetzt  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Kalium,  Ammoniak,  Stickstofl  und  wahr- 
scheinlich Stickoxyd.  Auch  hier  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  Hydroxylamin. 

Nach  Raschig  existiren  auch  Kalium.salze  der  Sulfoderivate.  des  hypothe- 
tischen Dihydroxylamins,  (HO),'NH,  und  des  Condensationsproduktes  desselben, 
HN-O-NH 
1 I . 

OH  OH 

Sulfazinsaures  Kalium,  N2KiHS40,4(?).  Man  verfährt  wie  bei  der 
Darstellung  des  hydroxylamindisulfosauren  Kaliums.  Die  Krystallmasse  wird  mit 
dem  zwei-  bis  dreifachen  Vol.  Wasser  gekocht.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  schön  ausgebildete,  rhombische  Tafeln  aus  (Claus).  Die  Krystalle  sind 
wasserfrei  und  können  bis  über  120°  erhitzt  werden,  ohne  dass  sie  sich  zersetzen. 
Durch  Salpetersäure  wird  das  Salz  unter  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  in 
schwefelsaures  Salz  übergefllhrt.  Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  schon  in 
der  Kälte  Stickoxydgas. 

Oxysulfazinsaures  Kalium,  K4N4Ss014.  Lösungen  des  vorigen  Salzes 
nehmen  bei  Behandlung  mit  schwachen  Oxydationsmitteln,  Bleisuperoxyd  oder 
Silberoxyd,  bei  40°  eine  dunkel  violettblaue  Färbung  an.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Salz  in  gelben,  warzenförmig  gruppirten  Krystallen  aus. 

Das  Salz  ist  sehr  unbeständig.  Es  löst  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  die 
beim  Kochen  oder  Ansäuern  der  Lösung  rasch  verschwindet.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  entwickelt  sich  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  für  sich  auf  120°  zersetzt 
es  sich  unter  Verpuffen  und  Gasentwicklung. 

Trisulfoxyazosaures  Kalium,  NO(SO,K)s  (Metasulfazilinsaures 
Kalium  Fremy’s),  bildet  sich  durch  Zersetzung  des  vorigen  Salzes  mit  Wasser: 
2K4NjS4Ol4  -+-  HsO  = 2KHS04  + 2K3NS,O,0  -t-  NsO, 
oder  wenn  bei  der  Oxydation  des  sulfazinsauren  Kaliums  bis  zum  Kochen  er- 
hitzt wird. 
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Das  Salz  bildet  glänzende,  farblose,  rhombische  Tafeln,  welche  sich  in  heissem 
Wasser  leicht  lösen.  Beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  oder  Natronkalk  geht 
der  dritte  Theil  seines  Stickstoffgehaltes  in  Form  von  Ammoniak  fort: 
3K,NS,O10  9KHO  = 9K,S04  -t-  3H,0  -+-  NH,  -4-  N,, 

Diese  drei  Salze  bilden  sich  nach  Claus  (153)  nicht  direkt  durch  Einwirkung 
des  Kaliumsulfits  auf  das  Nitrat,  sondern  es  geht  die  Bildung  einer  ganzen  Reihe 
von  Salzen  voraus,  die  wegen  ihrer  grossen  Unbeständigkeit  noch  nicht  genau 
untersucht  worden  sind. 

Kaliumchromat,  KaCr04,  wird  durch  Zusatz  von  Potasche  zu  einer  Lösung 
des  Dichromats,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet,  und  Eindampfen  derselben 
in  gelben  rhombischen  Pyramiden  erhalten.  Es  ist  isomorph  mit  Kaliumsulfat. 
Sein  Vol.  Gew.  bei  4°  ist  2-711.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  roth,  schmilzt  bei 
hoher  Temperatur  unverändert  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  krystallinisch. 


100  Theile  Wasser  lösen  nach 

Alluard  : 

bei  0° 

58-90  Theile. 

bei 

60° 

7102 

Theile. 

„ 10° 

6092 

ff 

70° 

7304 

ff 

„ 20° 

62-94 

ff 

80° 

76  06 

ff 

„ 30° 

64-96  „ 

ff 

90° 

77  08 

ff 

„ 40° 

66-98  „ 

ff 

100° 

7910 

ff 

„ 50° 

69 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104-2°  und  gefriert  bei  — 12’5°  (Rüdorff). 
Volumgewicht  der  Lösungen  von  gelbem  Kaliumchromat  bei  19"5°  (Schiff). 


Vol.-Gew. 

Pro«.  K,CrOt 

VoL-Gew. 

Proc.  KjCr04 

Vol.-Gew. 

Proc.  K-CrO 

1 0080 

1 

1-1278 

15 

1-2592 

28 

1 0161 

2 

1T380 

16 

1-2700 

29 

1 0243 

3 

11474 

17 

1-2808 

30 

10325 

4 

1-1570 

18 

1-2921 

31 

10408 

5 

1-1667 

19 

1-3035 

32 

10492 

6 

21765 

20 

1-3151 

33 

1 0576 

7 

1-1864 

21 

1-3268 

34 

10663 

8 

11964 

22 

1-3386 

35 

1 0750 

9 

1-2066 

23 

1-3505 

36 

1 0837 

10 

1-2169 

24 

1-3625 

37 

1 0925 

11 

1-2274 

25 

1-3746 

38 

1-1014 

12 

1-2379 

26 

1-3868 

39 

11104 

13 

1-2485 

27 

1-3991 

40 

1-1195 

14 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch.  Durch  Weingeist  wird  dieselbe  ge- 
fallt. Beim  Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  erst  Dichromat,  dann  aus  der 
stark  alkalischen  Mutterlauge  das  neutrale  Salz.  Von  Säuren,  selbst  schon  von 
Kohlensäure  wird  es  unter  Bildung  von  Dichromat  zersetzt. 

Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  ein  in  Wasser  lösliches  Doppelsalz,  K,Cr04- 
2 Hg  CI ,,  welches  hellrothe  kleine  Krystalle  bildet. 

Das  Kaliumchromat  wird  als  Reagens  in  der  Maassanalyse  gebraucht.  In 
der  Technik  ist  es  fast  ganz  durch  das  chromsäurereichere  Dichromat  verdrängt. 

Kaliumammoniumchromat,  KaCr04-(NH4)aCr04  -+-  4HaO,  ist  von 
Etard  (Compt.  rend.  85,  pag.  442)  durch  Mischen  warmer  Lösungen  von  Kalium- 
chromat und  Salmiak  oder  Ammoniumsulfat  und  Abkühlen  der  Lösung  in  Form 
gelber,  langer,  monokliner  Nadeln  erhalten  worden.  Bei  100°  verliert  das  Salz 
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Wasser  und  Ammoniak;  bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  Kaliumchromat  und  Chrom- 
oxyd. Die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Sieden  zersetzt,  indem  Ammoniak  ent- 
weicht und  Kaliumbichromat  zurückbleibt. 

Kaliumdichromat,  saures  chromsaures  Kalium,  K,Crg07.  Ueber 
die  Darstellung  dieses  Salzes,  welches  das  gewöhnliche  Ausgangsmaterial  für  die 
Herstellung  anderer  Chromverbindungen  ist,  aus  Chromeisenstein  vergl.  Bd.  III, 
pag.  22. 

Das  Kaliumdichromat  krystallisirt  in  grossen,  orangerothen,  luftbeständigen, 
triklinen  Prismen  vom  spec.  Gew.  2'692  bei  4 Es  schmilzt  unterhalb  der  Roth- 
gluth  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  bei  langsamem  Erkalten  in  Krystallen  er- 
starrt. Bei  Weissgluth  entwickelt  das  Salz  Sauerstoff  und  wird  zu  Chromoxyd 
und  neutralem  Kaliumchromat. 

100  Theile  Wasser  lösen  nach  Alluard  : 


bei 

0° 

4-6  Theile. 

bei 

60° 

45 

Theile. 

n 

10° 

74  „ 

ff 

70° 

56-7 

ff 

ff 

20° 

124  „ 

ff 

80° 

686 

„ 

ff 

30° 

184  „ 

ff 

90° 

811 

ff 

ff 

40° 

35-9 

ff 

100° 

94-1 

ff 

ff 

50° 

25 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104°.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Volumgewicht  der  Lösungen  von  Kaliumbichromat  bei  19-5°  (Kremers). 
Procent  KgCrgO,  5731  11582 

Volumgewicht  10405  1'0847 

Das  Salz  wirkt  wegen  seiner  stark  oxydirenden  Eigenschaften  sehr  giftig. 

Es  findet  eine  sehr  mannigfache  Anwendung.  Vergl.  Bd.  IH,  pag.  22. 

Kaliumdichromat  bildet  mit  Quecksilberchlorid  ein  in  rothen  rhombischen 
Prismen  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Aus  einer  heissen  Lösung  von  Kaliumdichromat  in  12  Thln.  Salpetersäure 
scheiden  sich  carmoisinrothe  Tafeln  von  Kaliumnitrodichromat,  CrjOj^^Q  , 
welche,  aus  Salpetersäure  umkrystallisirt,  granatrothe  Krystallblätter  von  Kalium- 
nitrotrichromat,  CrjO,^j^Q  , liefern. 

Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumbichromat  mit  weniger 
Schwefelsäure  versetzt,  als  zur  Sättigung  des  Kalis  erforderlich  ist,  so  scheidet 
sich  ein  Gemisch  von  Chromsäureanhydrid  undKaliumsulfa  t-K  aliumbichromat, 
K,S04  • KjCr,0,  aus.  Jenes  kann  durch  Waschen  mit  sehr  wenig  kaltem  Wasser 
entfernt  werden.  Das  Doppelsalz  bildet  sternförmig  gruppirte,  rothe  Nadeln  von 
hellerer  Farbe  als  das  Kaliumbichromat,  die  in  Wasser  sehr  löslich  sind  (Reinsch). 

OK 

Kaliumtrichromat,  K,Cr,O10  oder  CrjOs^Qj^,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten einer  bei  60°  dargestellten  Lösung  des  Dichromats  in  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure oder  einer  Lösung  von  Chromsäure  in  tiefrothen  glänzenden  Prismen  vom 
spec.  Gew.  3*6 13,  welche  bei  150°  schmelzen  und  an  der  Luft  allmählich  schwarz 
werden  [Bothe  (156),  v.  Hauer  (157)]. 

«O  K 

Kaliumtetrachromat,  K,Cr40,,  oder  Cr4Oj  ^qK'  bildet  sich  aus  dem 

vorhergehenden  Salze  durch  längeres  Erhitzen  derselben  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure. Dünne,  glänzende,  rothe  Blättchen. 
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Kaliumchlorochromat,  KCrOsCl  oder  CrOj^^j  . Dies  Salz,  dessen 

Säure  in  freiem  Zustande  nicht  cxistiit  (s.  Bd.  III,  pag.  21),  bildet  sich  nach 
PEligot  (Ann.  chim.  phys.  (3)  16,  pag.  294),  wenn  man  einer  gesättigten,  auf  80“ 
erwärmten  Lösung  von  Kaliumdichromat  Salzsäure  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit 
dunkel  gefärbt  wird.  Man  erwärmt  gelinde,  bis  Chlor  sich  zu  entwickeln  beginnt. 
Nach  der  Abkühlung  presst  man  die  Krystalle  zwischen  Filtrirpapier  aus  und 
trocknet  sie  im  luftverdünnten  Raum  Uber  Aetzkali: 

KtCrsO,  + 2HC1  = 2KCrO,Cl  -t-  H,0. 

Dasselbe  Salz  entsteht  auch  auf  Zusatz  von  Chromylchlorid  zu  einer  ge- 
sättigten Chlorkaliumlösung: 

CrO,Cl,  -t-  KCl  + HsO  ==  K CrO,Cl  -l-  2HC1. 

Das  Salz  krystallisirt  in  grossen,  rothen,  rechteckigen  Prismen  oder  Tafeln 
vom  Vol.-Gew.  2'497.  Bei  100°  zerfällt  es  unter  Entwicklung  von  Chlor.  In 
Gegenwart  von  Wasser  zersetzt  sich  das  Salz  in  Kaliumbichromat  und  Salzsäure; 
aus  salzsäurehaltigem  Wasser  lässt  es  sich  umkrystallisiren.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zersetzt  cs  sich  in  Chromsäureanhydrid  und  Chromylchlorid: 
2KCrO,Cl  -+-  H,SOt  = K,S04  + CrO,  -+-  CrO,Cl,  + H,0. 

Trocknes  Ammoniak  verwandelt  es  in  ein  Gemisch  von  Salmiak,  Chlorkalium 
und  Chromokaliumchromat,  CrKs(Cr04),,  welches  in  braunrothen,  hexa- 
gonalen Blättern  krystallisirt.  Leitet  man  aber  Ammoniak  zu  dem  in  Acther 
vertheilten  Salz,  so  entsteht  nach  Heintze  (Journ.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  214) 
Kaliumamidochromat,  KCrOj-NHj,  das  in  granatrothen  Prismen  krystalli- 
sirt und  von  salpetriger  Säure  unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  Wasser  und 
Kaliumdichromat  zersetzt  wird : 

2KCrOjNH,  -t-  N,0,  = 2NS  -l-  2HsO  -t-  K,Cr,0,. 

Kaliumjodochromat,  KCrOJ,  entsteht,  wenn  concentrirte  Jodwasserstoff- 
säure mit  etwas  Kaliumbichromatpulver  auf  90“  erhitzt  wird.  Sobald  Joddämpfe 
sich  zu  entwickeln  anfangen,  lässt  man  die  Lösung  erkalten,  worauf  das  Salz 
sich  in  granatrothen  Krystallen  abscheidet.  Dasselbe  wird  durch  siedendes 
Wasser,  Schwefelsäure  und  auch  durch  überschüssige  Jodwasserstoffsäure  zersetzt 
(Guyot,  Compt.  rend.  73,  pag.  46). 

Kaliumfluochromat,  KCrOjFl,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  concen- 
trirter Flusssäure  mit  Kaliumbichromat  in  einer  Platinschale.  Es  krystallisirt  in 
kleinen,  quadratischen,  durchsichtigen  Oktaedern  von  rubinrothcr  Farbe,  welche 
in  hoher  Temperatur  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  schmelzen.  Das  Salz 
greift  das  Glas  an  und  wird  durch  Wasser  in  Kaliumdichromat  und  Fluorwasser- 
stoff zersetzt  (Streng,  Ann.  139,  pag.  229). 

Kaliumaluminat,  KjO-AljOj  -+-  3HsO  oder  A1j(OH)4(OK)s  -+-  HsO. 
Thonerdehydrat  bildet  bekanntlich  mit  starken  Basen  beständige  Salze,  indem 
der  Wasserstoff  von  Hydroxylgruppen  durch  Metall  ersetzt  wird.  Das  Kalium- 
aluminat wurde  von  Unverdorben  (158)  durch  Sättigen  von  kochender  Kalilauge 
mit  Thonerdehydrat,  Abdampfen  und  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Weingeist, 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Kalis  dargestellt.  Beim  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  im  Vacuum  erhält  man  harte,  stark  glänzende  Krystaile,  die 
in  der  Glühhitze  schmelzen.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Thonerde  und 
Kaliumcarbonat  (Fremy)  erhält  man  das  Salz  A1203-K,0  oder  AljOs(OK)s, 
welches  sich  nur  langsam  in  Wasser  löst,  da  erst  Hydratbildung  eintritt,  d.  h.  die 
beiden  mit  Als  verbundenen  Atome  O durch  je  zwei  HO-Gruppen  ersetzt  werden. 
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Eisenoxydkali,  Fea03-Ka0  oder  FeaOa(OK)a.  Diese  Verbindung  ent- 
steht beim  Zusammenschmelzen  von  Eisenoxyd  und  Kaliumcarbonat  [v;  Schakf- 
cotsch  (159)].  Da  dieselbe  sich  mit  Wasser  zersetzt,  so  ist  sie  nicht  rein  zu 
erhalten.  Ihre  Zusammensetzung  wird  aber  durch  die  der  analogen  Schwefel- 
verbindung, Fe,Ss-KjS,  wahrscheinlich. 

Ueber  Kaliumferrat,  eisensaures  Kalium,  KaFe04,  s.  Bd.  III,  pag.  506. 

Kaliumaurat,  K AuOa -+-  3HjO,  entsteht  beim  Abdampfen  einer  Lösung 
von  Aurihydroxyd  in  Aetzkali  im  luftverdünnten  Raum.  Das  Salz  bildet  kleine, 
gelbliche  Nadeln,  welche  in  Wasser  löslich  sind.  Die  Lösung  reagirt  stark  alka- 
lisch. Da  das  Salz  sehr  unbeständig  ist,  kann  dieselbe  zum  Vergolden  von 
Metallen  gebraucht  werden.  Auch  durch  organische  Stoffe  wird  das  Salz  reducirt. 

In  der  Lösung  rufen  viele  Metallsalze  Niederschläge  hervor,  die  sich  zum  Theil, 
wie  der  durch  Chlorcalcium  entstehende,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
auflösen  [Fremy  (160)]. 

Analytisches  Verhalten. 

Die  Niederschläge,  welche  in  Kaliumsalzen  hervorgebracht  werden  können, 
sind  alle  in  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  löslich;  man  muss  daher  mit 
concentrirten  Lösungen  auf  Kalium  prüfen. 

Weinsäure  erzeugt  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  saurem 
Kaliumtartrat,  C(KHsOs,  besonders  nach  dem  Schütteln  der  Flüssigkeit.  Der 
Niederschlag  ist  löslich  in  Alkalien  und  in  concentrirten  Säuren.  Es  ist  besser, 
statt  freier  Weinsäure  eine  Lösung  von  saurem  weinsaurem  Natrium  anzuwenden. 

Ueberchlorsäu  re  bringt  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von 
Kaliumperchlorat,  KC104,  hervor,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fallt  einen  weissen,  gelatinösen,  fast  durch- 
sichtigen Niederschlag  von  Kieselfluorkalium,  KaSiFl6,  löslich  in  Kalilauge  sowie 
in  starken  Säuren. 

Aluminiumsulfat  fällt  Alaun  in  kleinen  Oktaedern,  wenn  die  Lösung  nicht 
zu  verdünnt  war. 

Platinchlorid  erzeugt  einen  hellgelben,  krystallinischen  Niederschlag  von 
Kaliumplatinchlorid,  KjPtCl6,  welcher  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lös- 
lich ist. 

Die  Kaliumverbindungen  färben  die  nichtleuchtende  Gasflamme  violett. 
Verhältnissmässig  leicht  verflüchtigen  sich  das  Chlorid  und  das  Nitrat.  Damit 
Silicate  oder  andere  schwer  flüchtige  Verbindungen  die  Reaction  zeigen,  ist  es 
gut,  die  Probe  mit  etwas  reinem  Gyps  zu  mischen.  Gegenwart  von  Natron  ver- 
deckt die  violette  Flammenfärbung.  Man  kann  das  durch  Natron  hervorgerufene 
gelbe  Licht  aber  auslöschen,  wenn  man  die  Flamme  durch  ein  mit  Indigolösung 
gefülltes  Prisma  betrachtet.  Die  Flamme  erscheint,  durch  die  dünneren  Schichten 
beobachtet,  himmelblau,  durch  die  dickeren  hindurch  violett  und  weiter  carminroth. 

Ueber  die  charakteristischen  Spectiallinien  s.  pag.  411. 

Bestimmung  des  Kaliums. 

Das  Kalium  wird  bei  Abwesenheit  anderer  fixer  Basen  bestimmt: 

1.  als  Chlorkalium  durch  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  bis  fast  zur 
Trockne  in  einer  Platinschale,  Verdampfen  des  mit  wenig  Wasser  in  einen  Platin- 
ticgel gebrachten  Rückstandes  im  Platintiegel  und  allmähliches  Erhitzen  des  be- 
deckten Tiegels  bis  kaum  zur  dunkelsten  Rothgluth,  um  eine  Verflüchtigung  des 
Chlorkaliums  zu  vermeiden. 
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2.  Als  schwefelsaures  Kalium,  indem  man  wie  vorhin  verfährt.  Auf  das 
geglühte  und  erkaltete  Salz  bringt  man  ein  Stückchen  kohlensaures  Ammoniak 
und  glüht  wiederum,  um  etwa  vorhandene  freie  Schwefelsäure  zu  entfernen. 
Das  Kaliumsulfat  ist  nicht  so  leicht  flüchtig  wie  das  Chlorid,  deshalb  ist  diese 
Bestimmung  der  des  Chlorkaliums  vorzuziehen. 

3.  Als  Kaliumplatinchlorid,  K2PtCl6.  Durch  dieses  Salz  kann  man  das 
Kalium  auch  vom  Natrium  trennen.  Auch  wenn  das  Kalium  an  nicht  flüchtige 
Säuren  (Borsäure,  Phosporsäure  etc.)  gebunden  ist,  muss  man  diese  Bestimmung 
ausfllhren.  Man  setzt  der  salzsauren  Lösung  Platinchlorid  im  Ueberschuss  zu, 
sodann  absoluten  Alkohol  und  Aether,  lässt  12  Stunden  lang  stehen,  bringt 
dann  den  gelben,  krystallinischen  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht 
mit  ätherhaltigem  Alkohol  aus,  trocknet  bei  100°  und  wägt.  Ammoniaksalze 
müssen  vor  der  Fällung  durch  Glühen  entfernt  sein. 

4.  Als  Kaliumperchlorat.  Nach  Schlösbjg  (iöi)  ist  dies  Verfahren  für 
technische  Zwecke  geeignet.  Man  verdampft  die  wässrige  Lösuug  mit  Ueber- 
chlorsäure  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand,  so  lange  noch  weisse  Dämpfe 
von  Ueberchlorsäure  entweichen,  beseitigt  noch  vorhandene  Ueberchlorsäure  oder 
etwa  anwesende  Natrium-,  Barium-,  Calcium-  oder  Magnesiumsalze  durch  Lösen 
in  Weingeist  von  0'83  Vol.-Gew.,  trocknet  das  Kaliumperchlorat  bei  250°  und 
wägt.  Kraut  (162)  empfiehlt  der  eingetrockneten  Masse  die  freie  Säure  durch 
Weingeist  zu  entziehen,  den  man  durch  ein  gewogenes  Filter  fliessen  lässt,  dann 
das  Kaliumsalz  nebst  den  auf  dem  Filter  befindlichen  Theilen  in  heissem  Wasser 
zu  lösen,  abzudampfen,  den  Rückstand  mit  Hülfe  von  Weingeist  auf  das  Filter 
zu  bringen,  bei  115°  zu  trocknen  und  dann  zu  wägen. 

In  Gemischen  von  Kalium-  und  Natriumsalzen  kann  man  beide  Bestandtheile 
leicht  auf  indirektem  Wege  bestimmen.  Es  genügt  dazu,  das  Gewicht  der 
beiden  Chloralkalien  zusammen  und  den  Gesammtchlorgehalt  zu  kennen.  Das 
Molekulargewicht  des  Chlorkaliums  ist  74  40,  das  des  Chlomatriums  58’36,  die 
Differenz  beider  Zahlen  ist  16’04.  Denkt  man  sich  die  gefundene  Menge  Chlor 
ausschliesslich  mit  Kalium  vereinigt,  so  hat  man  eine  Gewichtszahl,  welche  jeden- 
falls grösser  ist  als  die  für  das  Gemenge  (KCl  •+■  NaCl)  gefundene  Gewichtszahl. 
Die  Differenz  dieser  beiden  Grössen  d muss  sich  nun  zu  der  Differenz  der  beiden 
Molekulargewichte  (16'04)  verhalten,  wie  die  vorhandene  Menge  Chlomatrium  x 
zu  dem  Molekulargewichte  des  Chlomatriums,  also 

d:  16-04  = a;:58-36. 


Wenn  man  nun  die  Zahl  x von  dem  Gewicht  des  Gemenges  (KCl  -t- NaCl) 
subtrahirt,  so  erhält  man  das  Gewicht  des  Chlomatriums. 


Man  hat  also  allgemein  x — 


5G-36  / 74-40 

16  04  \C1' 35-37 


wo  CI- 


74-40 

35-37 


die  Menge 


des  dem  gefundenen  Chlor  entsprechenden  Chlorkaliums  bedeutet  (35‘37  ist  das 
Atomgewicht  des  Chlors)  und  S die  Summe  (KCl  -+-  NaCl)  Man  braucht  also 
nur  die  gefundene  Menge  Chlor  mit  der  Zahl  2' 10347  zu  multipliciren , vom 
Produkt  das  Gewicht  der  Summe  der  Chloride  zu  subtrahiren  und  den  Rest  mit 
3-6384  zu  multipliciren.  Das  Produkt  ist  gleich  der  Menge  Chlomatrium. 

Durch  ganz  gleiche  Schlussfolgerungen  gelangt  man  zur  Bestimmung  der 
Bestandtheile  eines  Gemenges  von  Kaliumsulfat  und  Natriumsulfat. 

Das  Kali  im  Aetzkali  und  in  der  Potasche  oder  vielmehr  die  Gesammt- 
alkalinität  dieser  Stoffe  wird  gewöhnlich  auf  maassanalytischem  Wege  ermittelt 
Uebcr  Alkalimetrie  vergl.  Bd.  1,  pag.  589. 
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Nachtrag  zu  pag.  428  (durch  eine  Verschiebung  einiger  Seiten  des  Manuskripts 

veranlasst). 

Die  Halogenverbindungen  des  Kaliums  bilden  mit  andern  Metallhaloiden 
leicht  Doppelverbindungen. 

Kaliumaluminiumchlorid,  A1,C16-2KC1,  entsteht  beim  Zusammen- 
schmelzen beider  Chloride  [Degen  (i  iS)].  Die  farblose,  krystallinische  Masse, 
wasserlöslich,  schmilzt  noch  unter  Glühhitze  und  verdampft  bei  hoher  Tempera- 
tur unzersetzt. 

Kaliumindiumchlorid,  InsCls-GKCl -t- 3H,0,  bildet  sich  nach  R.  Meyer 
(119)  beim  Verdampfen  der  Lösung  von  1 Mol.  Indiumchlorid  und  6 Mol.  Chlor- 
kalium. Das  Salz  bildet  achtseitige  Prismen,  die  sehr  löslich  in  Wasser  sind. 

Kaliumchromchlorid,  CrsCl6-2KCl,  entsteht,  wenn  man  Kaliumbichro- 
mat  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung  im  Wasserbade  ver- 
dunstet, bis  der  Rückstand  violett  geworden  ist.  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser 
mit  gelbrother  Farbe,  die  aber  rasch  in  grün  übergeht.  Alkohol  löst  aus  dem 
Doppelchlorid  grünes  Chromchlorid,  und  es  bleibt  ein  rothes,  wasserlösliches 
Salz  von  der  Formel  Cr,Cl6-6KCl  (Berzelius). 

Kaliumeisenchlorid,  FesCl6-4KCl -t- 2HsO,  krystallisirt  aus  einer  ge- 
mischten Lösung  von  Eisenchlorid  und  Chlorkalium  in  granatrothen  Quadrat- 
oktaedem  [Fritzsche  (120)].  Mit  wenig  Wasser  zerlegt  sich  die  Verbindung. 

Kaliumcadmiumchlorid.  Nach  Croft  (124)  scheiden  sich  aus  einer 
warmen  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalium  und  Chlorcadmium  seideglänzende 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CdCl,-2KCl  ■+  HsO  aus,  die  allmählich 
wieder  verschwinden,  und  an  deren  Stelle  grosse  Rhomboeder  des  wasserfreien 
Salzes  CdCls-2KCl  treten,  v.  Hauer  (125)  hat  dies  nicht  bestätigt.  Nach  ihm 
krystallisirt  aus  der  Lösung  von  2 Mol.  Chlorkalium  und  1 Mol.  Chlorcadmium 
beim  Eindampfen  die  Verbindung  2CdClj-2KCl  -t-  HsO  in  seideglänzenden 
Nadeln.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  bei  fernerem  freiwilligen  Verdunsten 
Granatoeder  des  Salzes  CdCl,-4KCl  aus.  Letztere  Verbindung  ist  unmittelbar 
aus  einer  Lösung  von  6 Mol.  Chlorkalium  und  1 Mol.  Chlorcadmium  zu  erhalten. 

Kalinmgoldchlorid,  Kaliumaurichlorid,  KAuC14.  Lässt  man  eine 
stark  saure  Lösung  von  Goldchlorid  und  der  berechneten  Menge  Chlorkalium 
bei  gelinder  Wärme  verdampfen,  so  scheiden  sich  monokline,  hellgelbe  Krystall- 
nadeln  von  der  Zusammensetzung  2KAuC14  + 5HsO  aus;  aus  einer  schwach 
sauren  oder  neutralen  Lösung  krystallisiren  dagegen  grosse,  durchsichtige,  rhom- 
bische Tafeln  von  der  Zusammensetzung  KAuC14  -+-  2HsO,  welche  an  der  Luft 
verwittern.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  unter  Chlorabgabe  zu  einer  dunkel- 
braunen Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  gelb  wird  und  aus  KAuClt  besteht. 

Wasser  zersetzt  dies  Salz  in  Gold,  Kaliumchlorid  und  Kaliumaurichlorid  [Berze- 
uus,  Johnston  (126)]. 

Kaliumgoldbromid,  2KAuBr4  +5HsO,  gleicht  dem  Vorigen  sehr. 

Kaliumantimonchlorür.  Antimontrichlorür,  SbClj,  bildet,  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Chlorkalium  zusammengebracht,  mehrere  wasserlösliche,  krystallisirende 
Doppelverbindungen:  SbCls-2KCl,  ferner  SbClj- 3KC1  u.  s.  w.  Ebenso  verhält 
sich  Antimonjodür,  SbJ3.  Diese  Doppeljodide  werden  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Antimonoxyjodid  zersetzt,  sie  lösen  sich  in  Salzsäure,  Essig- 
säure, Weinsäure.  Schwefelkohlenstoff  entzieht  ihnen  Antimonjodür  (SchAffer). 

Das  für  sich  nicht  bekannte  Arsen  fl  uorid,  AsFls,  bildet  mit  Fluorkalium 
schön  krystallisirende  Verbindungen. 
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Kaliumeiscnfluorid.  Kisenfluorid  giebt  mit  Fluorkalium  zwei  aus  der 
heissen  Lösung  sich  ausscheidende  Doppelsalze,  Fe,Fl4-6KFl  und  FejFl6-4KFl. 
Jenes  wird  erhalten,  wenn  man  di$  Lösung  des  Eisenfluorids  in  die  Lösung  des 
Fluorkaliums  giesst,  dieses  auf  umgekehrtem  Wege  (Berzei.ius). 

Kaliumberylliumfluorid,  BeFla-2KFl,  scheidet  sich  in  kleinen,  glänzen- 
den Schuppen  aus,  wenn  zu  einer  Lösung  von  Beryllerde  in  Flusssäure  Fluor- 
kalium gesetzt  wird.  Es  bildet  nach  Marignac  (121)  dünne,  sechsseitige  Blättchen 
des  rhombischen  Systems.  Derselbe  erhielt  aus  einer  Lösung  des  Salzes,  welche 
viel  überschüssiges  Fluorberyllium  enthielt,  das  Salz  BeFlj-KFl. 

Kalium  arsenfluorid,  AsFlj-KFl,  erhält  man  nach  Marignac  durch  Lösen 
von  saurem  Kaliumarsenat,  KH,As04,  in  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure 
und  Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  Krystallisation.  Die  rhombischen  Prismen 
enthalten  ^ Mol.  Krystallwasser.  Beim  Erhitzen  entwickelt  das  Salz  Wasser  und 
Fluorwasserstoff. 

Wird  arsensaures  Kalium  im  Ueberschuss  in  Fluorwasserstoffsäure  gelöst,  so 
entsteht  Kaliumfluoroxyarsenat,  AsOFI,-KFl.  Es  bildet  sich  auch  durch 
Einwirkung  des  Wassers  auf  das  vorige  Salz.  Die  Krystallblätter  enthalten  1 Mol. 
Krystallwasser.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  entwickelt  Fluorwasserstoff. 

Wird  der  Lösung  dieses  Salzes  noch  Fluorkalium  zugesetzt,  so  erhält  man 
glänzende  Krystalle  des  Dikaliumfluorarsenats,  AsFlj-2KFl  -+-  HaO,  und 
des  Salzes  (AsOFla-2KFl)-(AsFli-2KFl) -1- 3HsO. 

Kieselfluorkalium,  KaSiFl6.  Nicht  zu  verdünnte  Lösungen  von  Kalium- 
salzen weiden  von  Kieselfluorwasserstoßsäure  gefällt.  Es  scheidet  sich  ein  fast 
durchsichtiger,  irisirender  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Trocknen  ein  weisses 
Krystallpulver  bildet. 

Das  Vol.-Gew.  des  Kieselfluorkaliums  ist  2'665  bei  17‘5°.  In  heissem  Wasser 
ist  es  leicht,  in  kaltem  sein  schwer  löslich.  Es  schmilzt  bei  anfangendem  Glühen; 
unter  Entweichen  von  Fluorsiliciumgas  bleibt  Fluorkalium  zurück.  Concentrirte 
Schwefelsäure  entwickelt  aus  dem  Salze  Fluorsilicium  und  Fluorwasserstoff.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Alkalien  und  deren  Carbonate  nicht  ein;  beim 
Kochen  löst  es  sich  in  denselben,  und  die  Lösungen  scheiden  beim  Erkalten 
gallertartige  Kieselsäure  aus,  indem  Fluorkalium  sich  gebildet  hat 

Borfluorkalium,  KBF14,  entsteht  durch  Neutralisation  von  wässriger  Bor- 
fluorwasserstoffsäure mit  Kalicarbonat,  oder  durch  Zusammenbringen  von  Bor- 
säure und  einer  flusssauren  Lösung  von  Fluorkalium  [Berzelius  (iz8)],  oder  durch 
Erhitzen  von  Borsäure,  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Kaliumcarbonat  [Stolba 
(129)].  Es  ist  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 
Es  ist  löslich  in  wässrigem  Ammoniak,  ohne  davon  zersetzt  zu  werden.  Noch 
unter  Rothglut  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von  Fluorbor; 
zur  völligen  Zersetzung  ist  indessen  eine  sehr  hohe  Temperatur  erforderlich. 

Geschmolzenes  Fluorkalium  löst  Borsäureanhydrid  auf  und  bildet  wahrschein- 
lich Kaliumfluorboiat,  2KF1-B.,0j.  Beim  Schmelzen  dieses  Körpers  mit 
Kaliumcarbonat  wird  Kohlensäure  entwickelt  und  es  entsteht  die  Verbindung 
KjO^KFI-BjOj  (Schiff). 

Kaliumbleijodid,  PbJa-KJ,  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden  Blättchen 
aus  einer  Lösung,  welche  gleiche  Moleküle  Jodblei  und  Jodkalium  enthält  Löst 
man  dies  Salz  wieder  in  Jodkaliumlösung,  so  krystallisirt  nach  Boullay  (122)  das 
Salz  PbJa-4KJ  in  weissen  Nadeln.  Ditte  (123)  erhielt  dagegen  auf  gleiche 
Weise  das  Salz  PbJa-2KJ  4-  4 HaO  in  weissen  Krystallen.  Beim  Erhitzen  wird 
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das  Salz  unter  Wasserverlust  gelb.  Durch  Wasser  wird  es  zersetzt.  Wenn  man 
eine  Lösung  von  Bleinitrat  in  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Jodkalium 
giesst,  so  dass  von  letzterer  ein  starker  Ueberschuss  bleibt,  so  scheidet  sich  nach 
Boullay  das  Salz  PbJ2-5KJ  in  seideglänzenden,  gelblichen  Krystallen  aus;  aus 
der  Mutterlauge  krystallisiren  allmählich  gelbe  Säulen  des  Salzes  3PbJ2- 4KJ  aus. 

Kaliumgoldjodid,  KAuJ4.  Das  Goldjodid,  AuJs,  ist  sehr  leicht  zersetz- 
lich  und  nur  in  Verbindung  mit  Alkalijodiden  beständig.  Aus  einer  Lösung, 
welche  4 Mol.  Jodkalium  und  1 Mol.  Goldchlorid  enthält,  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  das  Salz  KAuJ4  in  glänzenden,  schwarzen,  dünnen 
Prismen,  die  bei  gelindem  Erwärmen  oder  durch  Wasser  zersetzt  werden  (Johnston). 

Nachtrag  zu  pag.  445. 

Kaliumferrosulfat,  K2S04- FeS04  -t-  6H20,  entsteht  durch  Vermischen 
und  Krystallisirenlassen  der  Lösungen  gleicher  Moleküle  der  einfachen  Salze. 
Es  bildet  monokline,  bläuliche  Krystalle  vom  spec.  Gew.  2T89. 

100  Thle.  Wasser  lösen  von  dem  wasserfreien  Salz  nach  Tobler  (131) 


bei 

0° 

19-6  Thle., 

bei  40° 

45 

Thle. 

>* 

10° 

24-5  „ 

„ 55° 

56T 

99 

99 

16° 

30-9  „ 

„ 65° 

59-3 

99 

99 

29° 

365  „ 

O 

O 

t- 

64-2 

99 

99 

35° 

41 

Durch  Eindampfen  der  Lösung  bei  50—60°  krystallisirt  ein  Salz  von  der 
Zusammensetzung  K2S04 ■ FeS04  -t-2H20  aus  [Marignac  (132)]. 

Rud.  Biedermann. 

Kautschuk.*)  Unter  Kautschuk,  Federharz,  lat.  Gummi  tlasticum , franz. 
Caoutschoue,  engl.  India  Rubber,  span.  Seringa,  portugis.  Xirringa,  versteht  man 
ein  durch  Eintrocknen  der  Milchsäfte  aus  den  mittleren  Rindenzellschichten  ge- 
wisser Pflanzen  erhaltenes  Produkt. 

*)  1.  Special-Werke:  Die  Fabrikation  der  Kautschuk-  und  Guttaperchawaaren  von  Dr. 
Chr.  Heinzerling  in  Boixey's  Technologie.  Braunschweig,  Vieweg  1883.  — Kautschuk  und 
Guttapercha  von  Raimund  Hoefer.  Wien,  Hartlebcn  1880.  — Franz  Clouth,  Die 
Kautschukindustrie  oder  Gummi  und  Guttapercha.  Weimar,  Voigt.  — 2.  Grössere  Abhand- 
lungen in:  Prechtl,  Encyklopädie,  fortgesetzt  von  Karmarsch  und  Heeren,  Kautschuk,  Feder- 
hars  und  Guttapercha.  Bd.  5 und  23.  — Payen,  Handbuch  der  technischen  Chemie,  bearbeitet 
von  Stohmann  u.  Engler.  — Dr.  Ure's  dictionary  of  arts,  manufactures  and  mincs.  London 
1867,  vol.  I.  — Encyclopedie-Roret,  Caoutchouk,  Guttapercha,  Gomme  factice.  Toiles  et  Taffe- 
tas  cires  et  gommes  impermeabilisation.  2 Thle.  Paris  1880.  — T.  M.  BLOSSOM,  Moniteur  scien- 
tifique  1871,  13,  pag.  814,  887;  1872,  14,  pag.  85,  232,  327,  521.  — Patents  for  inventions. 
Abridgments  of  Specifications  rclating  to  india  rubber  and  guttapercha.  London  1875.  — 
Muspratt,  EncykJopädisches  Handbuch  der  techn.  Chem.,  Bd.  III.  — 3.  Kleinere  Abhand- 
lungen in:  Dingleb,  polytechnisches  Journal.  — Wagner,  Jahresberichte  der  chemischen  In- 
dustrie. — Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisscs  in  Preussen.  — 
Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  — Poggendorff's  Annalen  der  Physik.  — WILL, 
Jahresberichte  der  Chemie.  — Berichte  der  deutschen,  chemischen  Gesellschaft.  — Journal  für 
praktische  Chemie.  — Fehling’s  Handwörterbuch  der  Chemie.  — Engineering,  London.  — 
Moniteur  scientifiquc.  — Industrieblätter  von  Jacobson  und  Hager.  — Deutsche  Industric- 
zeitung.  — Wochenschrift  des  Ver.  deutsch.  Ingenieure.  — Uhland,  der  praktische  Maschinen- 
constructeur.  — Patentschriften  des  Kaiser!,  deutsch.  Patentamtes.  — Bulletin  de  la  Society 
chimique.  — Bulletin  de  la  Societc  d’cn Couragen: ent.  — Chcm.-techn.  Repertorium  von  Jacob- 
son. — Die  chemische  Industrie.  — Eulenburg,  Handb.  der  öffentlichen  Gesundheitspflege. 
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Geschichtliches.  Die  erste  sichere  Nachricht  über  den  Kautschuk  findet 
sich  in  des  spanischen  Historikers  Antonio  Herrera  (gest.  1625)  Geschichte 

1882.  Berlin.  — 4.  Citate  im  Text:  l)  T.  M.  BLOSSOM,  Moniteur  scicntif.  (3)  2,  pag.  85, 
232,  327,  521;  I,  pag.  814,  887;  Americ.  Chemist.  2,  pag.  81,  137,  173,  230,  287, 
329»  373*  2)  Ch.  A.  BURGHARPT,  Journ.  Soc.  ehern.  Indust.  1883,  pag.  119;  Prinzhurn, 

Wochenschrift  d.  Ver.  deutsch.  Ingen.  1883,  pag.  252;  Wagner,  Jahresber.  1883,  pag.  II 75. 
3)  Sacc,  Compt.  rend.  94,  pag.  125;  Wagner,  Jahresber.  1882,  pag.  1042.  4)  Dingl.  polyt. 
Journ.  210,  pag.  310.  5)  Wagner,  Jahresber.  1881,  pag.  948.  6)  Botan.  Ccntralbl.  1881,  No.  45. 
7)  Bull.  d.  1.  Soc.  d’encourag.  1884,  pag.  152;  Wagner,  Jahresber.  1884,  pag.  1201.  8)  Archiv 
d.  Pharm.  223,  pag.  481;  Wagner,  Jahresber.  1885,  pag.  1141.  9)  D.  R.  P.  No.  34334. 

10)  Adriani,  Chem.  News  1860,  pag.  227,  289.  11)  Griffith,  Ann.  Chem.  Pharm.  21,  pag.  347. 

12)  Coulier,  Dingl.  p.  Journ.  87,  pag.  240.  13)  F.  v.  Höhnel,  Dingl.  p.  Journ.  263,  pag.  237. 
14)  Dingl.  p.  J.  210,  pag.  312.  15)  Dingl.  pol.  J.  162,  pag.  451.  16)  Bkrnakdin,  L'afrique 

centrale  (Genf  1877)  und  Christy:  New  commcrciel  plan  Ls  London  1878.  17)  Handelsberichte 

der  chemischen  Industrie.  18)  Compt.  rend.  50,  pag.  874;  Dingl.  163,  pag.  310.  19)  Jahresber. 

d.  Ch.  1852,  pag.  640.  20)  Jahresber.  d.  Ch.  1850,  pag.  521;  1860,  pag.  496.  21)  Jahresber. 

d.  Ch.  1871,  pag.  23;  Pogg.  Ann.  143,  pag.  88  u.  290.  22)  Monit.  scientf.  (3)  2,  pag.  86. 
23)  Jahresber.  für  Phys.  von  Zamminkr,  1857,  pag.  32.  24)  Lcs  mondes,  22.  Avril  1869. 
25)  Les  mondes,  8.  Avril  et  6.  Mai  1869.  26)  Jahresber.  d.  Ch.  1871,  pag.  23;  Pogg.  Ann.  144, 
pag.  247.  27)  G.  Schmulf.witsch,  N.  Petersb.  Bullet  14,  pag.  517;  Pogg.  Ann.  144,  pag.  280; 
Jahresber.  d.  Chem.  1871,  pag.  25.  28)  Demochet,  Dingl.  polyt  Journ.  212,  pag.  160;  Les 

mondes,  24.  Jul.  1873;  Repert.  d.  experim.  Phys.  9,  pag.  272.  29)  Chem.  News.  26,  pag.  104. 

30)  PayEN,  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  pag.  638;  Compt  rend.  34,  pag.  2;  Dingl.  p.  J.  123, 
pag.  383;  Journ.  f.  pr.  Ch.  55,  pag.  273;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  pag.  45;  Compt  rend.  63, 
pag.  533;  Instit  1866,  pag.  313;  Journ.  Pharm.  (4)  4,  pag.  357;  Zeitschr.  f.  Chem.  6,  pag.  109; 
Chem.  Centralbl.  1867,  pag.  93.  31)  WlESNER,  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs.  1873,  pag.  154. 
32)  Journ.  d.  russ.  phys.  Ges.  1884,  pag.  103.  33)  Pogg.  Ann.  129,  pag.  548;  Journ.  f.  pr. 

Chem.  99,  pag.  126;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  pag.  43.  34)  Aronstein  u.  Sirks,  Jahresber. 

d.  Chem.  1866,  pag.  45  u.  52;  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  pag.  260;  N.  Arch.  ph.  nat  26,  pag.  143; 
Phil.  Mag.  (4)  32,  pag.  320;  Lk  Roux,  Compt.  rend.  63,  pag.  917.  35)  W.  A.  Miller,  Jahresber. 
d.  Chem.  1865,  pag.  576.  36)  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  pag.  496.  37)  Jahresber.  d.  Ch.  1865, 

pag.  5751  Journ.  f.  pr.  Chem.  94,  pag.  502;  Dingl.  176,  pag.  159;  Chem.  Centralbl.  1865, 
pag.  495i  575 ; Chem.  Soc.  Journ.  (2)  3,  pag.  44;  Chem.  News.  9,  pag.  88;  W.  A.  Miller, 
Jahresber.  d.  Chem.  1865,  pag.  576;  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  3,  pag.  273.  38)  Jahresber.  d. 

Chem.  1872,  pag.  1058;  Berl.  Ber.  1872,  pag.  759.  39)  Polyt.  Centralbl.  1857,  pag.  894. 

40)  Ebcnd.  1856,  pag.  1278.  41)  Payen,  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  pag.  64a  42)  Kletzinsky, 
Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  pag.  127;  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  pag.  561,  sowie  dessen  Schrift: 
Mitthlgen.  aus  dem  Gebiete  d.  reinen  u.  angew.  Chemie,  Wien  1865.  43)  Zeitschr.  d.  österr. 

Apoth.-Ver.  1885,  pag.  486;  Wagner,  Jahresber.  1885.  44)  Dingl.  221,  pag.  391 ; Mitthlgen. 

d.  Gewerbever.  f.  Hannover  1876,  pag.  107.  45)  Bayer.  Kunst-  u.  Gcw.-Bl.  1865,  pag.  273. 
46)  Schwanket,  Liebig’s  Ann.  128,  pag.  123.  47)  Dingl.  64,  pag.  577;  69,  pag.  158. 
48)  BulL  de  la  Soc.  chim.  11,  pag.  33.  49)  Journ.  f.  pr.  Chem.  9,  pag.  387;  Liebig’s  Ann.  16, 

pag.  31.  50)  Journ.  f.  pr.  Chem.  10,  pag.  121;  Dingl.  65,  pag.  216.  51)  Liebig,  Ann.  27, 
pag.  40;  Berzelius,  Jahresber.  16,  pag.  338.  52)  Liebig,  Ann.  27,  pag.  30;  Journ.  f.  pr. 
Ch.  13,  pag.  114;  Dingl.  polyt.  Journ.  66,  pag.  222.  53)  Chem.  Soc.  Journ.  15,  pag.  110,  121; 
Journ.  f.  pr.  Chem.  83,  pag.  188,  500;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  pag.  495.  54)  Liebig, 
Ann.  16,  pag.  61.  55)  Philos.  Transact  1860,  pag.  241;  Journ.  d.  1.  Soc.  chim.  1862,  pag.  110. 
56)  Bull.  d.  1.  Soc.  chim.  (2)  24,  pag.  108;  Chem.  News  32,  pag.  146.  57)  Compt.  rend.  67, 

pag.  820;  73,  pag.  426;  Journ.  f.  pr.  Ch.  107,  pag.  266.  58)  Dingl.  polyt.  Joum.  107,  pag.  399. 

59)  Wagner,  Jahresber.  1885,  pag.  1142;  Compt,  rend.  100,  pag.  1238;  101,  pag.  1069. 

60)  Jahresb.  d.  Chem.  1850,  pag.  519.  61)  Journ.  f.  pr.  Chem.  57,  pag.  152.  62)  Dingl.  polyt. 

J.  240,  pag.  363.  63)  Joum.  f.  Pharm.  1847,  *71  Dingl.  polyt.  J.  103,  pag.  415.  64)  Riess, 

Pogg.  Ann.  91,  pag.  489;  Dingl.  polyt  J.  126,  pag.  115.  65)  Ch.  Soc.  Joum.  (2)  3,  pag.  273; 
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der  zweiten  Reise  des  Columbus;  es  wird  erzählt,  dass  die  Eingeborenen  Hai'tys 
mit  elastischen  Bällen  aus  einem  getrockneten  Pflanzensafte  gespielt  hätten.  Die 
gleiche  Nachricht  findet  sich  in  Juan  de  Torquemada's  Buch  de  la  Monarquia 
Indiana  (Madrid  1615),  nur  wird  hier  noch  hinzugefiigt,  dass  die  Bälle  aus  dem 
Safte  des  Ulebaums  gefertigt  seien,  welcher  Name  noch  heute  für  Castilloa  elastica 
in  Mexico  gebräuchlich  ist.  Nach  Blossom  (i)  war  übrigens  auch  den  Chinesen 
sowohl  Kautschuk  als  auch  Guttapercha  lange  bekannt.  Diese  Nachrichten 
blieben  jedoch  wenig  beachtet,  so  dass  der  Kautschuk,  als  er  im  Anfang  des 
vorigen  Jahrhunderts  zum  ersten  Male  in  Form  von  Beuteln  und  Flaschen  nach 
Europa  kam,  ein  seiner  Natur  und  Herkunft  nach  ganz  unbekanntes  Material 
war  (2).  Nachdem  aber  im  Jahre  1736  de  la  Condamine  der  Pariser  Academie 
bekannt  gegeben  hatte,  dass  Kautschuk  der  eingetrocknete  Milchsaft  eines  Baumes 
sei,  gelang  es  1751  Fresnau,  den  letzteren  in  Cayenne  aufzufinden.  — Während 
Kautschuk  von  den  Eingeborenen  Brasiliens,  Guyannas  und  Ost-Indiens  lange 
gekannt  und  zu  Schuhen,  Flaschen,  Beuteln  etc.  verwerthet  war,  blieb  in  Europa 
seine  Verwendung  etwa  bis  zum  Jahre  1820  einzig  auf  das  zuerst  von  Priestley 
vorgeschlagene  Auslöschen  von  Bleistiftstrichen  beschränkt,  worauf  sich  auch  der 
englische  Name  » India  Rubbert,  bezieht. 

Bei  näherer  Bekanntschaft  mit  den  sehr  schätzbaren  Eigenschaften  dieses 
Materials  wurde  dasselbe  jedoch  bald  in  so  ausgedehntem  Maasse  für  die  ver- 
schiedensten Zwecke  in  Wissenschaft,  Technik  und  Haushalt  verwendet,  dass  es 
heute  zu  einem  der  unentbehrlichsten  Produkte  des  Pflanzenreichs  zählt.  Macin- 
tosch  verfertigte  1823  zuerst  die  noch  heute  nach  ihm  benannten,  wasserdichten 
Gewebe  mit  Hilfe  des  Kautschuks;  diese  hatten  jedoch  den  für  ihren  praktischen 
Gebrauch  sehr  lästigen  Fehler,  in  der  Kälte  hart  und  spröde  zu  werden.  Allge- 
meiner kam  Kautschuk  erst  in  Aufnahme  als  1842  Goodyear  und  1843  Hancock 
das  Vulcanisiren  desselben  erfanden,  und  nachdem  es  ersterem  im  Jahre  1852 
gelang,  das  sogen.  Hartgummi  darzustellen. 

Vorkommen.  Wenn  schon  nach  Schleiden  alle  milchsaftfUhrenden  Pflanzen  Kautschuk 
enthalten,  so  sind  doch  nur  wenige  so  reich  daran,  dass  die  Gewinnung  sich  verlohnte.  Zu- 
nächst war  das  äquatoriale  Süd-Amerika  das  einzige  Kautschuk  liefernde  I-and.  Der  ungeheure 
Aufschwung  aber,  welchen  die  Kautschuk-Industrie  alsbald  nahm,  brachte  es  mit  sich,  dass  man 
nicht  nur  darnach  strebte,  eine  immer  grössere  Zahl  Kautschuk  liefernder  Pflanzen  aufzufinden, 
sondern  auch  schon  bekannte  nach  andern  Orten  zu  verpflanzen.  Klimatisch  ist  das  Gedeihen 
der  Kautschukpflanzen  auf  Gegenden  beschränkt,  in  denen  die  Temperatur  zwischen  33  und  42°  C. 
schwankt,  das  sind  aber  die  Tropenländer  bis  zu  30°  nördlicher  und  südlicher  Breite  vom  Acquator. 
Ausserdem  ist  für  ein  gutes  Gedeihen  der  Bäume  eine  Regenmenge  von  nicht  unter  2 3 Meter 
im  Jahr  erforderlich. 

Die  Zahl  der  für  die  Kautschukgewinnung  nutzbar  gemachten  Pflanzen  wird  auf  50  geschätzt. 
Es  sind  hauptsächlich  die  zu  der  Familie  der  Artocarpccn  gehörenden  amerikanischen  Bäume 
Castilloa  rlastica,  Ctcrofm  pcltata  L.  und  Fiats  elastica,  welche  in  Ost-Indien  und  Uruguay  (3) 
heimisch  ist;  ferner  die  zu  den  Euphorbiaceen  gehörigen  südamerikanischen  Pflanzen  Syphonia 

Journ.  f.  pr.  Chem.  97,  pag.  380.  66)  Liebig,  Ann.  215,  pag.  297.  67)  Joum.  f.  pr.  Ch.  53, 

pag.  171;  Dingl.  121,  pag.  442.  68)  Compt.  rend.  35,  pag.  109;  Dingl.  126,  pag.  11$. 

69)  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  pag.  517;  BaI'MHAUER,  Journ.  f.  pr.  Ch.  78,  pag.  277.  70)  Journ. 
f.  pr.  Chem.  62,  pag.  243;  Compt.  rend.  35,  pag.  109.  71)  Dingl.  polyt.  Joum.  248,  pag.  513. 

72)  Joum.  f.  pr.  Chem.  19,  pag.  386.  73)  Dietzel,  Polyt.  Ccntralbl.  1857,  pag.  689;  Boileau, 
Dingl.  141,  pag.  265.  74)  James  Syme  sen.,  Dingl.  200,  pag.  178.  75)  Zulxowsky,  Bcrl. 

Ber.  1872,  pag.  759;  Dingl.  206,  pag.  313;  Hempel,  Bcrl.  Ber.  15,  pag.  912.  76)  Payen, 

Dingl.  124,  pag.  131. 
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eUistica  und  Hevea- Arten,  sowie  von  den  Apocyncen:  Urccola  elastica,  Hancornia,  Vekea  und  Lau- 
dolphia  auf  dem  indischen  Archipel  und  in  Afrika  (4).  Letztere  sind  ausser  Hancornia  Kletter- 
und Schlingpflanzen,  welche  zum  Theil  eine  Länge  von  Uber  300  Meter  erreichen.  — In  Gbhe’s 
Handelsbericht  ihr  1 88 1 wird  mitgethcilt,  dass  in  neuerer  Zeit  die  wichtigsten  Kautschuk-Pflanzen, 
nämlich  Syphonia , Ficus  und  Castilloa  auch  auf  Ceylon  und  zwar  bei  Calcutta,  Madras  und  Burma 
angepflanzt  sind  (5).  Cross,  welcher  mit  der  Herbcischaflfung  des  erforderlichen  Materials  be- 
traut war,  entdeckte  bei  dieser  Gelegenheit  in  Süd-Amerika  . Manihot- Glazun •//  als  einen  guten 
Cmw-Kautschuk  liefernden  Baum.  Einen  Kautschuk  von  ausgezeichneter  Güte,  wegen  seiner 
weissen  Farbe  Caucho  blanto  genannt,  liefert  die  in  Columbien  wachsende  Excoecaria  gigantca  (6). 
Ferner  werden  in  Paraiba  und  der  Provinz  Rio  grando  do  Norte  namhafte  Mengen  Kautschuk 
aus  Hancornia  spteiosa  gewonnen.  Eine  in  den  Wäldern  von  Cochinchina  heimische  Apocince, 
Prameria  glandulifcra,  wird  nach  Pierre  (7)  im  südlichen  Indien  wegen  ihrer  bedeutenden  Ertrags- 
fähigkeit  angebaut.  Alle  hier  genannten  Pflanzen,  mit  Ausnahme  der  Apocineen,  sind  Bäume 
von  meist  gigantischen  Dimensionen;  so  fand  Griffith  eine  Ficus  von  34  Meter  Höhe  und 
Bkockedon  berichtet,  dass  Uraola  elastica  so  rasch  wächst,  dass  sie  in  5 Jahren  eine  Höhe  von 
68  Metern  bei  einem  Stamm durchmesser  von  0*5 — 0 75  Metern  erreicht,  und  nun  jährlich  etwa 
25  Kilo  Kautschuk  liefert. 

Nach  G.  Kassner  (8)  enthält  die  als  Unkraut  überall  vorkommende  Gänsedistel,  Sonchus 
oleraceus,  in  ihrem  Safte  0*4  l|J  Rohkautschuk  und  0*16$  Rcinkautschuk,  der  durch  Schwefel- 
kohlenstoff aus  der  getrockneten  und  gepulverten  Pflanze  ausgezogen  und  in  entsprechender 
Weise  gereinigt  werden  kann  (9). 

Es  mögen  die  oben  genannten  Pflanzen  als  die  für  die  Gewinnung  des  Kautschuks  haupt- 
sächlichsten Repräsentanten  genügen.*) 

Die  den  kautschukhaltigen  Milchsaft  führenden  Gefässe  durchziehen  die  Pflanze  entweder 
in  allen  ihren  Theilen  oder  nur  in  der  Rinde;  sic  lassen  bei  ihrer  Verletzung  den  Saft  als  eine 
milchähnliche,  trübe  Flüssigkeit  austreten,  aus  welcher  sich  der  in  Form  von  kleinen  Kügelchen 
suspendirte  Kautschuk  bei  längerem  Stehen,  wie  Rahm  auf  der  Milch,  abscheidet. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  (10)  der  aus  den  verschiedenen 
Pflanzen  gewonnenen  Milchsäfte  sind  sehr  wechselnd;  dieser  Umstand  erklärt 
denn  auch  die  grossen  Abweichungen  in  den  Angaben  verschiedener  Autoren 
über  die  Natur  dieser  Flüssigkeit.  — Während  z.  B.  Adriani  an  dem  frisch  aus- 
fliessenden  Safte  von  Ficus  elastica  schon  saure  Reaction  beobachtete,  giebt 
Johnson  an,  dass  die  saure  Reaction  erst  beim  Stehen  an  der  Luft  eintritt  und 
durch  Zusatz  von  Vol.  Ammoniakflüssigkeit  verhindert  werden  kann.  Dem- 
gegenüber fand  wieder  Boussingault  bei  mexikanischem  Safte,  dass  durch 
Ammoniakzusatz  aller  Kautschuk  aus  dem  Safte  abgeschieden  wurde. 

Das  spec.  Gew.  des  frischen  Saftes  ist  = 1*012 — 1*014.  Mit  wenig  Wasser 
verdünnt,  scheidet  sich  der  Kautschuk  nicht  ab,  mehr  Wasser,  etwa  das  5— 6 fache 
des  Volumens,  und  ebenso  ein  Zusatz  von  Salz wasser  oder  Säuren  bewirkt  augen- 
blickliche Abscheidung  des  Kautschuks  in  Form  einer  rahmartigen,  auf  der 
Flüssigkeit  schwimmenden  Schicht.  Durch  Alkohol  oder  Erwärmung  werden 
einige  Saftarten  coagulirt,  andere  nicht,  wie  Ure  nachgewiesen  hat;  dieses  Ver- 
halten spricht  dafür,  dass  nicht  alle  Kautschuksäfte  Albumin  enthalten.  Nicht 
nur  ist  der  Saft  verschiedener  Pflanzen  von  verschiedener  chemischer  Zusammen- 
setzung, sondern  innerhalb  desselben  Pflanzenorganismus  wird,  wie  Adriani  nach- 
wies, der  Saft  um  so  wasserhaltiger,  je  höher  nach  oben  derselbe  entnommen 
wird,  er  fand  im  Safte  der  Endknospe  einer  2*7  Meter  hohen  Pflanze  nur  17*7$ 
Trocken-Rückstand,  während  aus  einem  Blattstiele  0*35  Meter  über  dem  Boden, 

•)  Ausführliche  Angaben  Uber  die  wichtigsten  Kautschuk-Pflanzen  finden  sich  in  dem  Werke 
von  James  Collins  »Report  on  the  Caoutchauc  of  commerce«  sowie  im  Austuge  in  Franz 
Clouth  die  Kautschuk-Industrie.  Weimar  1879. 
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Saft  mit  25T5J  festen  Bestandteilen 
Analysen  des  Kautschuk-Saftes: 

gewonnen 

wurde. 

Nachstehend  einige 

AijRIAN! 

Faraday 

Ure 

Wasser 

32-30  g 

56-4  g 

— 

Kautschuk 

9-57  j} 

*1-78 

20—378 

In  Alkohol  lösliches  Harz  . . 

1-588 

— 

— 

In  Wasser  unlöslich  .... 

218g 

— 

— 

In  Wasser  und  Alkohol  unlöslich 

— 

2-98 

— 

Organisches  Magnesiasalz  . . 

0-36  8 

— 

— 

Pflanzeneiweiss 

— 

1-98 

— 

Stickstoffhaltige  Bitterstoffe  . . 

— 

7-18 

48 

Gewinnung  des  Milchsaftes.  Wie  schon 

erwähnt, 

tritt  beim  Verletzen 

der  Milchsaft-führenden  Gefässe  letzterer 

zu  Tage. 

Während  man  früher  behufs 

Gewinnung  desselben  die  Bäume  einfach  fällte,  verfährt  man  jetzt  rationeller  so, 
dass  man  sie  in  kleineren  oder  grösseren  Zwischenräumen  an  einzelnen  Stellen 
anhackt  und  den  aus  der  Wunde  tretenden  Saft  in  verschiedener  Weise  sammelt. 
Cour tier  giebt  an,  dass  Ficus  elastica  bis  auf  das  Holz  eingeschnitten,  und  der 
auslaufende  Saft  in  mit  Blättern  ausgelegten  Bodenvertiefungen  am  Fusse  des 
Stammes  gesammelt  wird,  die  Operation  wird  alle  14  Tage  wiederholt  und  liefert 
jedesmal  etwa  20  Kgrm.  Saft.  In  Nicaragua  werden  die  Bäume  von  den  Aesten 
abwärts  mit  zickzackförmigen  Rillen  angeschnitten,  während  man  in  Ostindien 
die  Bäume  durch  je  25  Centim.  von  einander  abstehende,  um  den  Stamm  ver- 
laufende Kreisschnitte  ringelt  (n).  Auf  Ceylon  schneidet  man  die  Bäume  erst 
in  einem  Alter  von  25  Jahren  an  und  wiederholt  die  Saftgewinnung  nur  alle 
3 — 4 Jahre.  — In  Brasilien  dauert  nach  Weddel  die  Saftemte  von  Anfang  April 
bis  Anfang  November.  Jeder  Stamm  liefert  täglich  etwa  1 Liter  Saft,  der  in 
einem  dicht  unter  der  Wunde  angebrachten,  schwalbennestartigen  Thongefässe 
aufgesammelt  wird  (12).  Der  Gehalt  guter  Säfte  an  Kautschuk  schwankt  zwischen 
25  und  40  8- 

Die  Gewinnung  des  Kautschuks  aus  dem  Milchsaft  geschieht  im 
Wesentlichen  nach  den  im  Folgenden  aufgezählten  Methoden  (13): 

1.  Der  Milchsaft  wird  auf  einer  Form  durch  Aufgiessen  in  dünnen  Schichten 
aufgetragen  und  jede  Schicht  allmählich  im  heissen  Rauche  getrocknet;  oft 
werden  so  über  100  Schichten  erzeugt.  Man  schneidet  dann  entweder  den 
Kautschuk  von  den  Formen  ab  oder  man  erweicht  die  häufig  aus  Thon  ver- 
fertigte Form  nach  dem  Trocknen  des  Kautschuks  in  Wasser  und  spült  den 
Thon  weg.  2.  Der  Milchsaft  wird  aus  der  Pflanze  unmittelbar  in  kleine  Gruben 
geleitet,  welche  im  Humus  hergestellt  sind,  und  da  eintrocknen  gelassen.  Die 
Humusschicht  wirkt  als  Filter  für  den  wässrigen  Theil,  während  der  Kautschuk 
zurückbleibt.  Dieses  sehr  rohe  Verfahren  kann  natürlich  nur  in  der  trocknen 
Jahreszeit  angewendet  werden.  3.  Der  Milchsaft  wird  mit  Wasser  versetzt  und 
zum  Gerinnen  einige  Tage  stehen  gelassen.  Die  ausgeschiedene  Kautschukmasse 
wird  durch  Kneten  und  Pressen  vom  Wasser  befreit  und  dann  an  der  Sonne 
oder  über  Rauchfeuer  getrocknet.  4.  Der  Milchsaft  wird  mit  einer  Salz-  oder 
Alaunlösung  oder  mit  einer  Säure  oder  dem  Extracte  bestimmter  Pflanzen  coagu- 
lirt;  das  Gerinsel  wird  abgeschöpft  und  getrocknet  (14).  5.  Der  Milchsaft  wird 
mit  sehr  viel  Wasser  versetzt  (der  4 — 8 fachen  Menge),  dadurch  scheidet  sich 
der  Kautschuk  bei  ruhigem  Stehen  in  Form  eines  dicken  Rahms  ab,  welcher 
mehrfach  gewaschen  und  endlich  über  Feuer  oder  an  der  Luft  getrocknet  wird  (15). 
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6.  Der  Milchsaft  wird  in  flachen  Gefässen  einfach  eintroclcnen  gelassen.  7.  Der 
sehr  concentrirte  Milchsaft  wird  unmittelbar  auf  den  Arm  des  Sammlers  fliessen 
gelassen,  wo  er  rasch  trocknet  und  dann  in  Form  eines  Ringes  herabgerollt 
wird.  8.  Der  concentrirte  Saft  tritt  auf  die  Rinde  oder  fällt  zu  Boden,  wird  ge- 
sammelt und  zu  Kugeln  oder  Spindeln  vereinigt.  In  gleicher  Weise  werden  Ab- 
fälle, Milchreste  und  dergleichen  behandelt. 

Die  Handelssorten  und  ihre  Charakteristik.  Je  nach  Art  der  Ab- 
stammung, Gewinnung  und  Verarbeitung  des  Milchsaftes  wird  ein  in  Qualität 
und  Handelswerth  sehr  verschiedenes  Produkt  erhalten.  Nach  seiner  Herkunft 
unterscheidet  man  a)  amerikanischen,  b)  ostindischen  und  c)  afrikanischen  und 
Madagaskar- Kautschuk. 

a)  Amerikanischer  Kautschuk. 

1.  Para-Kautschuk,  so  genannt  nach  der  Stadt  Para  in  Brasilien,  ist  die 
reinste  und  geschätzteste  Sorte,  sie  wird  nach  der  unten  angegebenen  Methode 
aus  dem  Milchsaft  gewonnen  und  verschieden  geformt  in  den  Handel  gebracht, 
so  als  Flaschen,  als  runde,  etwa  tellergrosse  Scheiben,  in  quadratischen  Tafeln 
von  60  Centim.  Seitenkante  und  5 — 8 Centim.  Dicke,  sogen.  Speckgummi. 

Ein  wesentliches  Erkennungsmittel  filr  diese  Sorte  besteht  darin,  dass  man 
auf  dem  Querschnitt  deutliche,  etwa  0'5  Millim.  dicke,  weisse  bis  dunkelgraue 
Schichten,  welche  durch  scharfe,  schwärzliche  Rauchstreifen  von  einander  ge- 
trennt sind,  unterscheiden  kann;  je  feiner  und  gleichmässiger  die  Schichten, 
desto  werthvoller  die  Sorte.  — Secunda-Para  hat  1 — 2 Centim.  dicke,  blasige, 
zum  Theil  coagulirte  und  dick  aufgetragene  Schichten. 

2.  Westindischer  Kautschuk  wird  in  den  Staaten  von  Central-Amerika  theils 
nach  der  unter  3.  und  4.  genannten  Methode  durch  Coagulation  des  Milchsaftes 
gewonnen  und  liefert,  namentlich  wenn  die  Coagulation  unter  Zusatz  von  Salzen 
oder  Extracten  geschah,  ein  ziemlich  geringwerthiges,  wasserreiches  Material  — 
theils  wird,  wie  unter  5.  beschrieben,  der  Kautschuk  als  Rahm  abgeschieden 
und  liefert  so  ein  geschätztes  Produkt.  Die  durch  Coagulation  gewonnenen 
Sorten  werden  meist  sehr  rasch  über  Rauchfeuer  getrocknet,  erhalten  dadurch 
eine  sehr  dunkele  Farbe  und  sind  nicht  selten  verbrannt,  wodurch  sie  oberfläch- 
lich eine  klebrig-schmierige  Beschaffenheit  annehmen  oder,  wie  man  sagt,  harzig 
werden.  Sie  kommen  in  grossen  bis  50  Kgrm.  schweren  Blöcken,  die  durch 
Zusammenpressen  von  einzelnen  Platten  erzeugt  werden,  in  den  Handel. 

Die  besseren  Sorten  haben  ein  sehr  dunkles,  speckartiges  Aussehen.  Je 
schwammiger  sie  sind,  desto  geringwerthiger  sind  sie  auch,  und  so  ist  der  Gua- 
temala-Kautschuk, welcher  diese  Eigenschaft  in  hohem  Maasse  zeigt,  die  wenigst 
gechätzte  Sorte.  Vereinzelt  wird  in  Central-Amerika  auch  nach  Methode  2.  ge- 
arbeitet, der  Milchsaft  also  in  Gruben  abfiltrirt.  Der  resultirende  Kautschuk  ist 
stark  wasserhaltig  mit  Erde  und  Holzstückchen  verunreinigt  und  minderwerthig. 

3.  Carthagena-Kautschuk  kommt  wie  der  westindische  Kautschuk  in  grossen 
Blöcken  in  den  Handel  und  zeigt  in  seinem  Handelswcrthe  etwa  die  gleichen 
Schwankungen  wie  jener. 

4.  Cerea-Kautschuk  hat  seinen  Namen  nach  der  Provinz  Cerea  in  Brasilien, 
die  im  Handel  befindlichen  Cerea-Scraps  sind  Kautschuk-Knollen,  welche  direkt 
unter  der  Wunde  der  Bäume  an  der  Rinde  festgetrocknet  sind.  Diese  Brocken 
werden  ihrer  kopfartigen  Form  wegen  auch  wohl  Negrohead,  Negerköpfe,  genannt. 

b)  Ostindischer  Kautschuk. 

Wird  nach  Methode  2,  3,  4,  und  5 erhalten  und  hat  je  nachdem  die  für 
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die  so  gewonnenen  Sorten  schon  oben  skizzirten  Eigenschaften.  Die  wichtigsten 
Handelssorten  sind  Bombay-  und  Calcutta-Kautschuk.  Zum  Theil  wird  der  Saft 
in  Indien,  wie  unter  6.  erwähnt,  einfach  eintrocknen  gelassen  und  liefert  so  ein 
werthvolleres  Produkt.  Im  Allgemeinen  soll  der  amerikanische,  namentlich  der 
Paragummi,  grössere  Elasticität  und  Festigkeit  besitzen  als  die  ostindischen  Sorten, 
c)  Afrikanischer  und  Madagaskar-Kautschuk. 

Angola-,  Benguela-,  Congo-,  Gabun-,  Nuvetas-  und  sogen.  Käsekautschuk 
sowie  Madagaskar-Kautschuk,  welcher  in  Güte  und  Preis  dem  Para-Kautschuk 
gleich  steht.  Die  übrigen  Sorten  wurden  früher  häufig  nicht  mit  der  nöthigen 
Sorgfalt  behandelt  und  waren  in  Folge  dessen  schlecht.  Jetzt  gewinnt  man  durch 
Eintrocknenlassen  des  Saftes  in  flachen  Gefässen  den  Gabun-,  Nuvetas-  und 
Käsegummi,  welche  geschätzte  Sorten  sind.  Gabungummi  ist  von  dunkler  Farbe, 
Käsegummi  hellgelb  wie  Schweizerkäse  mit  vereinzelten  blasigen  Hohlräumen. 
Gabun-Kautschuk  soll  einen  weissen,  bei  der  Gewinnung  nicht  abscheidbaren 
Saft  enthalten,  welcher  die  Eigenschaften  des  Produktes  allmählich  bedeutend 
verändert.  — Bemerkenswerth  (16)  ist  noch,  dass  die  in  Afrika  heimischen  Apo- 
cyneen,  nämlich  Vehea-  und  Landolphia- Arten,  einen  Saft  von  solcher  Concen- 
tration  haben,  dass  derselbe  schon  auf  dem  Arme  des  Sammlers  erstarrt  und 
dann  in  Form  eines  Ringes  herabgenommen  und  zu  Kugeln  (sogen.  Negerköpfen) 
aufgerollt  wird.  Der  noch  sehr  dehnbare,  weiche  Kautschuk  wird  häufig,  z.  B. 
in  Mozambique,  Madagaskar  zu  Kugeln  bis  20  Centim.  Durchmesser  aufgewickelt, 
welche  aufs  Schönste  den  entsprechenden  Bau  zeigen.  Die  sogen.  Mozambique- 
Spindeln  werden  durch  Aufwickeln  von  Rohkautschukfäden  auf  etwa  10  Centim. 
lange  Lianenstückchen  erhalten ; sie  sind  etwa  fingerdick  und  -lang.  Diese  Sorten 
haben  die  Vorzüge  der  Härte,  Wasserarmuth  und  lichten  Färbung;  sie  werden 
je  nach  ihrer  Reinheit  sehr  verschieden  hoch  geschätzt 

Ausser  den  hier  für  die  Kautschuk-Produktion  namhaft  gemachten  Distrikten 
wird  noch  an  vielen  andern  Orten,  z.  B.  in  Australien,  von  Ficus  rubinosa  und 
Ficus  macrophil/a,  Rohgummi  in  beschränktem  Maasse  gewonnen,  ohne  dass  der- 
selbe jedoch  im  Handel  eine  Rolle  spielt. 

Der  Versuch,  den  Kautschuk  in  Form  des  aus  den  Bäumen  fliessenden 
Milchsaftes  in  den  Handel  zu  bringen,  hat  bislang  zu  keinem  befriedigenden 
Resultate  geführt,  einmal  ist  es  aus  den  Gewinnungsorten  des  Saftes  zu  schwierig, 
denselben  gehörig  zu  conserviren,  ferner  sind  aber  auch  die  Transportkosten 
durch  die  ca.  60 — 70$)  mitzuftlhrenden  Wassers  zu  erheblich. 

Production  (17)-  Nichts  ist  geeigneter,  eine  deuüiche  Vorstellung  von  der  Entwicklung 
der  Kautschuk-Industrie  zu  geben,  als  ein  Blick  auf  die  Ausfuhr-Tabellen  für  dieses  Handels- 
produkt. Para  als  der  wichtigste  Ausfuhrplatz  ftlr  Gummi  verlud  in  den  Jahren: 

1857  1670000  Kgrm.  1872  5050000  Kgrm. 

1862  2475000  „ 1877  7670000  „ 

1867  4 300000  „ 1882  10200000  „ 

Im  Jahre  1882  wurden  ausgefUhrt 
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Kautschuk*  und  Guttapercha-Ein-  und  Ausfuhr  des  deutschen  Zollgebietes  für  die  Jahre: 


Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

1881 

1 936700  Kg™. 

128600  Kgm. 

1884 

2669500  Kgrm. 

217800  Kgm. 

1882 

1998500  „ 

149500  ., 

1885 

2356200  „ 

135800  „ 

1883 

1998800  „ 

132000  „ 

1886 

2155109  „ 

178700  „ 

Reinigung  des  Rohkautschuks.  Der  Rohkautschuk  des  Handels  ent- 
hält je  nach  der  Art  seiner  Gewinnung  gewisse  Verunreinigungen,  auf  welche 
schon  oben  hingewiesen  wurde.  Theils  ist  es  der  beim  Trocknen  über  Rauch 
anhaftende  Russ,  theils  bei  coagulirtem  Gummi  Wasser  (im  Speckgummi  18 — 26  #) 
und  eingeschlossener  Saft,  ferner  bei  direkt  eingetrockneter  Waare  alle  im  Milch- 
saft vorhandenen  Salze,  unorganische  Bestandtheile  und  mechanische  Verun- 
reinigungen, endlich  bei  dem  in  Gruben  gesammelten  Produkt  sind  es  Steinchen, 
Holztheile,  Wasser  etc.,  welche  in  die  Roh  waare  eingebettet  zind.  Alle  Roh- 
kautschuksorten enthalten  ferner  Fett,  ätherische  Oele,  Farbstoffe,  einige  auch 
noch  Albumin;  nach  CLOez  und  Girard  (i8)  auch  noch  Schwefel-  und  chlor- 
haltige Körper,  die  bei  der  trocknen  Destillation  mit  übergehen. 

M.  A.  Miller  untersuchte  Parakautschuk  in  rohem  und  in  verarbeitetem  Zu- 


stande und  fand: 

l'arakautschuk 

Kautschuk 

Harz 

Wasser 

Asche 


nicht  verarbeitet  verarbeitet 

96-60#  96-64# 

1-80#  2-06# 

1-30#  0-82# 

0-30#  0-48# 


Die  Elementarzusammensctzung  dieser  beiden  Muster  war  nach  Abzug  von 
Asche  und  Wasser: 

C 85-82#  85-53# 

H 1111#  1206# 

O 307#  2-41# 


ADRtANi  bestimmte  die  Asche  von  rohem  und  von  mit  Chloroform  ge- 
reinigtem Speckgummi  und  fand  in  rohem  -=0-487#  im  gereinigten  = 0'333#. 

Die  Asche  bestand  aus  Kalk,  Eisenoxyd,  Spuren  Kali  und  Magnesia,  Kohlen- 
säure und  Spuren  Kieselsäure. 

Handelt  es  sich  darum,  zum  Zwecke  chemischer  Untersuchungen  aus  dem 
Rohkautschuk  ein  reines  Produkt  zu  erhalten,  so  verfährt  man  in  folgender  Weise: 
Faraday,  der  erste,  welchem  wir  eine  eingehendere  Untersuchung  des  Kautschuks 
verdanken,  schied  denselben  aus  Milchsaft  durch  Wasserzusatz  ab,  schüttelte  den 
abgehobenen  Rahm  wiederholt  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem  oder  mit  Koch- 
salz versetztem  Wasser  aus,  bis  dasselbe  nichts  mehr  aufnahm  ur.d  strich  alsdann 
die  rahmartige  Masse  auf  poröse  Thonstücke  oder  auf  Fliesspapicr;  das  Wasser 
wird  aufgesaugt  und  der  Kautschuk  vereinigt  sich  zu  einer  weissen,  schwammig 
porösen  Masse,  aus  welcher  durch  Pressen  die  Feuchtigkeit  entfernt  werden  kann. 

Payen  (19)  bediente  sich  zur  Reinigung  der  Löslichkeit  des  Kautschuks  in 
wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff,  dem  6#  absoluter  Alkohol  zugesetzt  sind.  Giesst 
man  eine  solche  Lösung  in  ihr  doppeltes  Volum  Alkohol,  so  scheidet  sich  der 
Kautschuk  ab,  durch  mehrfache  Wiederholung  dieser  Operation  wird  das  Produkt 
rein  erhalten. 

Adriani  (20)  entfernt  durch  auf  einander  folgende  Behandlung  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  die  im  Rohkautschuk  enthaltenen  löslichen  Verunreinigungen, 
löst  dann  in  Chloroform  und  fällt  mit  absolutem  Alkohol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  (1):  Der  Kautschuk  ist 


Digitized  by  Google 


Kautschuk. 


477 

im  reinen  Zustande  weiss  und  durchscheinend,  die  braune  bis  schwarze  Farbe 
der  Handelswaare  ist  theils  durch  einen  Gehalt  an  Russ  bedingt,  theilweise  nach 
Archer  verursacht  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes.  Das  helle  Aussehen  ge- 
wisser Handelssorten,  z.  B.  des  Speckgummis,  ist  durch  deren  Wassergehalt, 
welcher  für  jene  Sorte  18 — 2C$  betTägt,  veranlasst,  wie  noch  später  erörtert 
werden  wird. 

Der  Geruch  des  Kautschuks  ist  ein  ihm  eigenthümlicher,  nicht  wohl  ver- 
gleichbarer, ein  Geschmack  haftet  ihm  nicht  an. 

Das  spec.  Gew.  schwankt  nach  Ure  zwischen  0'919  — 0'948.  — Faraday  fand 
0’9'2.  — Adriani  giebt  an  für  Speckgummi  0'96,  für  Flaschengummi  0'94.  Un- 
elastisch gemachter  Kautschuk  hat  nach  Ure  0'926— 0'944. 

Elasticität  und  Dehnbarkeit.  Die  für  die  technische  Verwendung 
wichtigste  Eigenschaft  des  Kautschuks  ist  seine  Elasticität.  E.  Villari  (ji)  be- 
stimmte den  Elasticitäts-Coefficicnten  an  2 — 9 Millim.  dicken  Fäden  und  fand, 
dass  Kautschuk,  abweichend  von  allen  andern  Körpern,  drei  Elasticitätscoefficienten 
hat,  die  jedoch  in  absoluten  Zahlen  nicht  wohl  ausd  rückbar  sind,  weil  sie  für 
Fäden  aus  gleicher  Handelswaare  und  gleicher  Herstellung  nicht  unbeträchtlich 
schwanken.  Der  erste,  grosse,  gleichsam  constante  Coefficient,  der  bisweilen 
= 13  — 14  ist,  hält  an,  bis  der  Kautschuk  das  Doppelte  seiner  ursprünglichen 
Länge  erreicht  hat,  der  zweite,  mittlere  Coefficient  nimmt  bei  zunehmender  Aus- 
dehnung rasch  ab,  ist  also  variabel,  er  hält  an,  bis  die  4 fache  Länge  des  ur- 
sprünglichen Fadens  erreicht  ist,  der  dritte,  kleine  Elasticitäts- Coefficient  ist 
wieder  ziemlich  constant  und  ergab  manchmal  kurz  vor  dem  Abreissen  des 
Kadens  0 0034;  er  tritt  ein  über  die  4 fache  Längsausdehnung  hinaus.  Der  grosse 
Elasticitäts-Coefficient  ist  für  dünne  Fäden  grösser  als  für  dicke.  — 

Man  kann  bei  Zimmertemperatur  einen  Kautschukstreifen  lang  ausziehen, 
wobei  seine  Transparenz  verschwindet  und  einer  perlgrauen,  trüben,  undurch- 
sichtigen Färbung  weicht.  Gerard  (22)  beobachtete,  dass  ein  auf  das  6 fache 
seiner  ursprünglichen  lange  ausgedehnter  Kautschukfaden  nach  der  Erwärmung 
auf  100°  C.  auf  das  1 6 025  fache  der  ursprünglichen  Länge  ausdehnbar  war.  — 

Wird  ein  stark  ausgedehnter  Kautschukstreifen  rasch  abgekühlt,  so  zieht  er 
sich,  wenn  der  Zug  aufhört,  nicht  mehr  zusammen,  er  hat  seine  Elasticität  ver- 
loren, man  kann  ihm  jedoch  diese  Eigenschaft  durch  Erwärmung  auf  35 — 40°  C. 
wieder  ertheilen. 

Bei  zunehmender  Temperatur  nimmt,  wie  wir  aus  Gerard’s  Versuchen  wissen, 
die  Dehnbarkeit  zwar  sehr  zu,  die  Elasticität  jedoch  rasch  ab.  — Wenige  Grade 
unter  0°  ist  Kautschuk  fest,  hart,  unelastisch,  aber  nicht  brüchig,  durch  Erwärmen 
wird  er  wieder  elastisch.  Ebenso  kann  ihm  durch  starkes  Zusammenpressen 
oder  eine  rasch  bewirkte,  mehrere  Wochen  andauernde  Ausdehnung  auf  die 
8 — lOfache  Iünge  die  Elasticität  genommen  werden,  er  kann  dann  wochenlang 
bei  einer  Temperatur  zwischen  26  und  66°  erhalten  werden,  ohne  seine  normale 
Beschaffenheit  wieder  zu  erlangen;  derartig  unelastischer  Kautschuk  fühlt  sich 
metallisch  kalt  an. 

Joule  (23),  Govi  (24)  und  Pierre  (25)  fanden,  dass  Kautschuk  bei  der  Aus- 
dehnung sich  erwärmt,  bei  der  Zusammenziehung  dagegen  abkllhlt.  Brockeuon 
konnte  durch  wiederholte  rasche  Ausdehnung  eines  Kautschukfadens  die  Tem- 
peratur von  30  Grm.  Wasser  in  15  Minuten  um  2°  erhöhen.  — E.  Villari  (26) 
stellte  fest,  dass  die  Temperaturzunahme  beim  Ausdehnen  im  absoluten  Werthe 
grösser  ist  als  die  Abkühlung  bei  der  Zusammenziehung,  was  mit  der  Beob- 
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achtung  im  Einklänge  steht,  dass  Kautschuk  durch  ein  bestimmtes  Gewicht  mehr 
verlängert  wird,  als  er  sich  nach  Wegnahme  des  Gewichtes  zusammenzieht. 

Eine  Anomalie  zeigt  Kautschuk  endlich  darin,  dass  er  bei  starker  Belastung 
durch  Wärmezufuhr  kurzer  wird,  bei  geringer  Belastung  wird  er  wie  andere 
Körper  ausgedehnt,  es  muss  also  eine  mittlere  Belastung  geben,  für  welche  durch 
Erwärmung  weder  Ausdehnung  noch  Zusammenziehung  stattfindet  (27).  Der 
Kautschuk  ist  nach  Faraday  Nichtleiter  der  Electricitat , durch  Reibung  oder 
Druck  wird  er  elektrisch  (28). 

Der  Kautschuk  zeigt  sowohl  beträchtliche  Cohäsion  wie  auch  grosse  Ad- 
häsion; frische,  nicht  mit  den  Fingern  berührte  Schnittflächen  vereinigen  sich 
vollkommen  wieder,  wenn  man  sie  auf  einander  presst.  Die  Adhäsion  erschwert 
das  Zerschneiden  des  Kautschuks  erheblich,  man  muss  zu  diesem  Zwecke  die 
Messerklingen  durch  Wasser  feucht  erhalten  oder  nach  W.  F.  Donkin  (29)  mit 
I.ösungen  von  Aetzalkalien  benetzen.  Die  Cohäsion  und  Adhäsion  nehmen  in 
der  Kälte  ab,  in  der  Wärme  zu. 

Porosität  (30):  Der  Kautschuk  ist  völlig  structurlos,  unter  dem  Mikroskop 
zeigen  manche  Sorten  in  dUnner  Schicht  Poren  und  netzartig  verschlungene 
Kanäle,  andere  selbst  bei  lOOOfacher  Vergrösserung  nicht  (31).  Zwischen  den 
Nicol' sehen  Prismen  erscheint  Kautschuk  mit  Polarisationsfarben. 

Die  Porosität  ist  Ursache  einiger  anderer  Eigenschaften  des  Kautschuks. 
Govi  suchte  zunächst  die  Zusammenziehung  ausgedehnten  Kautschuks  durch  Er- 
wärmung mit  der  Porosität  in  Zusammenhang  zu  bringen,  wurde  aber  von 
N.  Hesehus  (32)  durch  Versuche  widerlegt. 

Eine  thatsächliche  Folge  der  Porosität  ist  dagegen  die  Diffusion  der  Gase 
durch  dünne  Kautschukwände.  Graham  (33)  fand  die  Diffusionsgeschwindigkeiten 
bezogen  auf  Stickstoff  = 1,  für  Kohlenoxyd  = 1‘11,  I,uft  = P149,  Aethylen  = 2'  1 48, 
Sauerstoff  ==  2'55G,  Wasserstoff  = 5-500,  Kohlensäure  = 1 3-585. 

Undurchdringlich  wird  Kautschuk  fast  vollständig  durch  2 ständiges  Digeriren 
in  heissem  Leinöl  (34),  vollständig  dagegen  durch  einen  Ueberzug  von  in  Theer 
gelöstem  Asphalt. 

Die  Porosität  veranlasst  ferner  das  Absorptionsvermögen  des  Kautschuks 
für  gewisse  Gase.  Kautschuk  wird  in  dünner  Schicht  der  Luft  und  dem  Licht 
ausgesetzt,  namentlich  bei  abwechselnder  Einwirkung  von  Luft  und  Wasser  (35), 
durch  Sauerstoff-Aufnahme  hart  und  spröde.  Adriani  (36)  untersuchte  einen 
solchen  Kautschuk  und  fand  C = 78'3j},  H=  103$,  0=  1P4$.  — Spiller  (37) 
fand  in  einer  6 Jahre  der  Luft  ausgesetzten  Kautschukschicht  C = 64-0 $,  H = 8'5 
O = 27-5  $.  Leicht  absorbirt  werden  ferner  noch  Aethylen  und  Benzol,  wodurch 
die  von  Zulkowsky  (38)  gemachte  Beobachtung  erklärt  wird,  dass  Leuchtgas  durch 
einen  4 26  Meter  langen  Kautschukschlauch  geleitet  von  1P2 — 13'2  Normalkerzen 
Leuchtkraft  auf  7-5 — 10‘7  Kerzen  herabsank.  Gleichzeitig  beobachtete  er  an 
Kautschuk,  welcher  51  Stunden  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas  lag,  eine 
Gewichtszunahme  um  8 '64$. 

Verhalten  gegen  Alkohol  und  Wasser  (30).  Lässt  man  eine  dünne 
Platte  von  Kautschuk  an  feuchter  Luft  oder  unter  Wasser  liegen,  so  quillt  sie 
auf,  indem  sich  die  Poren  mit  Wasser  füllen,  wobei  das  Gewicht  um  18’7 — 26-4$ 
das  Volumen  um  15 — 16  $ zunimmt,  und  die  Farbe  trüb  weisslich  wird. 

Absoluter  Alkohol  wirkt  namentlich  in  der  Kochhitze  noch  stärker  schwellend, 
die  Gewichtszunahme  beträgt  18'4$,  die  Volumzunahme  9'4jf.  — Gleichzeitig 
löst  der  Alkohol  etwa  2$  einer  fetten,  fahlgelben,  schmelzbaren  Substanz  und 
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der  Kautschuk  verliert  dadurch  an  Zähigkeit,  wird  dagegen  durchscheinender  und 
klebriger. 

Die  in  die  Poren  eingedrungenen  Flüssigkeiten  können  nur  sehr  schwierig 
wieder  aus  dem  Kautschuk  verjagt  werden,  weil  die  zuerst  austrocknenden  Poren 
der  Oberfläche  sich  hierbei  zusammenziehen  und  weiteres  Austrocknen  erschweren. 
Man  muss  in  Folge  dessen  das  Material  zum  Zwecke  völligen  Austrocknens 
zuvor  fein  schnitzeln. 

Verhalten  gegen  Lösungsmittel.  Soll  Kautschuk  in  Lösung  gebracht 
werden,  so  ist  es  ein  Erlordemiss,  zunächst  diesen  selbst  sowie  die  betreffenden 
Lösungsmittel  absolut  vom  Wasser  zu  befreien.  Gidley  und  Christopher  (39) 
schlagen  vor,  den  zu  lösenden  Kautschuk  zunächst  mit  Sodalösung  kochend  zu 
reinigen;  Johnson  (40)  empfiehlt  zum  gleichen  Zwecke  Natronlauge,  dann  aus- 
zuwaschen und  gut  zu  trocknen. 

Als  Lösungsmittel  dienen:  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform,  Aether, 
Terpentinöl  (Adriani),  das  bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  erhält- 
liche Kautschuköl,  Gemische  von  Schwefelkohlenstoff  6 — 8$  Alkohol  (41),  ge- 

schmolzenes Naphtalin  (42);  schwere  Steinkohlentheeröle,  welche  ca.  5$,  des- 
gleichen leichte,  welche  bis  zu  30$  ihres  Gewichtes  an  Kautschuk  aufnehmen.  — 
In  Fetten  sowie  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  quillt  er  auf  und  löst  sich  später, 
so  z.  B.  in  Lavendelöl,  verliert  dabei  aber  seine  Elasticität,  die  er  selbst  nach 
dem  Trocknen  nicht  wieder  erhält.  Wasser  und  Alkohol  lösen  den  Kautschuk 
weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Kochhitze,  ersteres  löst  beim  Kochen  Spuren 
eines  Harzes,  letzterer  wie  schon  erwähnt  ca.  2$  eines  gelblichen  Fettes.  — Wird 
Kautschuk  in  dünner  Schicht  dem  Licht  ausgesetzt,  so  wird  er  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  dagegen  in  Benzol  und  Terpentinöl. 

Durch  Alkohol  kann  Kautschuk  aus  seinen  Lösungen  in  Benzol,  Aether  oder 
Schwefelkohlenstoff  ausgefällt  werden. 

Löslichkeits -Verhältnisse  des  Kautschuks  nach  T.  F.  Hanausek  (43): 

100  Thlc.  lösen:  Ccrea  Negrohead  Sierra  Leone 


Aether 26  36  45 

Terpentinöl 4-5  5'0  4'6 

Chloroform 3‘0  3'7  3‘0 

Petroleum-Benzin  . . . 1‘5  4'5  4-0 

Steinkohlen-Benzin  . . . 4-4  5'0  47 

Schwefelkohlenstoff . . . 0'4  — — 

Heeren  (44)  stellte  die  Löslichkeit  folgender  Kautschuksorten  in  Benzol  fest. 

Es  lösten  sich  in  100  Thln.  Benzol: 

Guayakil-Kautschuk 25  Thle. 

Para-Kautschuk 20  „ 

Chartagena-Kautschuk 18  „ 

Borneo-Kautschuk 15  „ 

Afrika-  „ 14  5 „ 

Cerea-  „ 13  6 „ 

Mozambique-Kautschuk 13-0  „ 

Madagaskar-  „ 6'0  „ 


Alle  diese  Lösungsmittel  quellen  den  Kautschuk  zunächst  stark  auf  und  lösen 
dann  einen  Theil,  während  ein  anderer,  je  nach  der  Kautschuksorte  und  der 
Natur  des  verwendeten  Lösungsmitttels  zwischen  30—70$  vom  ursprünglichen 
Kautschukgewicht  schwankender  Theil,  selbst  nach  mehrfacher  Extraction,  unge- 
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löst  zurückbleibt.  — Das  Ungelöste  ist  zähe,  wenig  klebend,  weich  und  wenig 
elastisch,  gefärbt  und  von  netzartiger  Struktur.  Die  Fäden  dieses  Netzes  schwellen 
beim  Absorbiren  von  Flüssigkeiten  an  und  schrumpfen  nach  deren  Verdunsten 
wieder  zusammen.  Das  Gelöste  erweist  sich  nach  Verflüchtigung  des  Lösungs- 
mittels als  eine  wenig  zähe  und  wenig  elastische  Masse.  Man  hat  es  demnach 
wohl  mit  zwei  im  Kautschuk  vereinigten  Isomeren  zu  thun. 

Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  der  Kautschuk  ein  Kohlenwasserstoff 
von  folgender,  der  einfachsten  empirischen  Formel  C8H]4  entsprechenden 
Zusammensetzung : 


Farad av 

C.  G.  Williams 

a b 

Aoria.ni  (20) 

Berechnet  für  C4H, 

c 

87-2 

86-9 

873 

87-91 

87-27 

H 

12-8 

12-4 

121 

11-94 

12-72 

1000 

99-3 

99  4 

99-85 

99-99 

Die  AuRlANl’sche  Analyse  stimmt  besser  auf  die  Formel  Cl0H16  (20). 

Das  Verhalten  des  Kautschuks  gegen  chemische  Agentien  ist  im  All- 
gemeinen ein  recht  indifferentes.  Verdünnte  Säuren  und  concentrirte  kaustische 
Alkalien  verändern  denselben  kaum,  ebenso  greift  concentrirte  Salzsäure  und 
Salzsäuregas  nur  langsam  an.  Chlor  macht  ihn  dagegen  hart  und  brüchig,  eine 
Eigenschaft,  die  Hurzic  (45)  benützt,  um  Kautschuk  hart  herzustellen.  Concen- 
trirte Schwefelsäure  verkohlt  den  Kautschuk  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure;  Salpetersäure  färbt  ihn  erst  gelb  und  zersetzt  ihn  dann  unter  Entwicklung 
von  Stickstoff,  Kohlensäure,  Blausäure,  Oxalsäure  und  Abscheidung  eines  fett- 
artigen Körpers,  der  sich  bei  anhaltendem  Kochen  in  Camphresinsäure  umsetzt 
(46).  Salpetrige  Säure  zerstört  ihn  schnell ; mit  Ammoniak  längere  Zeit  digerirt, 
wird  Kautsckuk  in  eine  emulsionsartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdunsten 
reinen  Kautschuk  hinterlässt,  verwandelt  (47).  Erhitzt  man  Kautschuk  mit 
80  Thln.  Jodwasserstoffsäure  auf  280°,  so  entstehen  nach  Berthelot  (48)  zähe, 
über  350°  unzersetzt  destillirende  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  Cn H-zn.r2.  Der 
Sauerstoff  der  Luft  greift  den  Kautschuk  an  und  macht  ihn  hart  und  brüchig, 
man  bewahrt  deshalb  aus  diesem  Material  gefertigte  Gegenstände  am  besten 
unter  Wasser  und  vor  Licht  geschützt  auf.  Sehr  energisch  zerstörend  wirkt  Ozon 
auf  Kautschuk  ein. 

Schwefel  wird  in  geschmolzenem  Zustande  in  wechselnden  Mengen  vom 
Kautschuk  aufgenommen  und  ertheilt  dabei  letzterem  vollkommen  neue  Eigen- 
schaften, wovon  weiter  unten  die  Rede  ist. 

Trockene  Destillation.  Beim  Erhitzen  auf  120°  C.  schmilzt  der  Kaut- 
schuk zu  einer  theerigen,  schmierigen  Masse,  gegen  200°  beginnt  er  Dämpfe  ab- 
zugeben, und  es  entweichen  nun  aus  rohem  Handelsprodukte  zunächst  Schwefel- 
wasserstoff, Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  Salzsäure  und  ammoniakhaltiges 
Wasser;  bei  weiterem  Erhitzen  dcstillirt  eine  ölartige  Flüssigkeit,  das  sogen. 
Kautschuköl,  und  es  hinterbleibt  endlich  in  der  Retorte  ein  kohliger,  aschen- 
armer Rückstand.  Beim  Zutritt  der  Luft  verbrennt  der  Kautschuk,  auf  etwa 
360°  C.  erhitzt,  mit  stark  leuchtender,  russender  Flammt.  Das  zwischen  33°  bis 
über  250°  siedende  Kautschuköl  wurde  von  Gregory  (49),  D alton  (50),  Himly 
(51),  Bouchardat  (52)  und  Williams  (53)  untersucht  und  hauptsächlich  aus  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen  bestehend  gefunden.  Die  Angaben  über  diese 
Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  verschieden. 

Bouchardat  fand  in  durch  Kältemischung  condensirten  Destillationsprodukten 
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des  Kautschuköls  Butylen,  C4HS,  ferner  ein  bei  14°  siedendes,  durch  starke  Ab- 
kühlung krystallisirendes  Produkt,  welchem  er  die  Formel  C4H8  giebt  und  das 
er  »Kautschen«  nennt,  endlich  gewann  er  aus  dem  leichtesten  Theile  noch  eine 
bei  33 — 47°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0'655,  das  »Eupion« , für 
welches  Reichenbach  die  Formel  CSHI0  aufstellt.  Aus  den  höchst  siedenden 
Theilen  gewann  er  noch  das  »Heveen«,  ein  bei  315°  siedendes,  durch  Abkühlung 
nicht  erstarrendes  Oel  von  der  Zusammensetzung  CISHJ4. 

Himlv  (54)  gewann  aus  der  zwischen  165  — 182°  und  zwar  bei  179°  ziemlich 
constant  siedenden  Fraction  des  Kautschuköls,  das  wahrscheinlich  mit  dem 
BoucHARDAT’schen  Eupion  identische  »Faradayin«. 

Aus  den  zwischen  140—200°  siedenden  Bestandteilen  schied  Himlv  nach 
zuvoriger  Reinigung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  durch  fractionirte  Destillation 
ein  zwischen  166—170°  übergehendes  Produkt  ab,  welches  nach  Behandlung 
mit  alkoholischer  Lösung  von  Salzsäuregas  ein  bei  171°  C.  siedendes  Oel  von 
der  Zusammensetzung  C10H16,  das  »Kautschin«,  ergab.  Spec.  Gew.  = 0-842, 
Dampfdichte  = 0-469. 

C.  G.  Williams  (55)  stellte  durch  fractionirte  Destillation  über  Soda  aus  dem 
rohen  Kautschuköl  einen  Kohlenwasserstoff  C5H8,  Siedep.  37°,  spec.  Gew. 
= 0-6823,  Dampfdichte  = 2-44,  das  »Isopren«,  dar. 

Bouchardat  (56),  welcher  die  Eigenschaften  des  Isoprens  näher  studirte, 
kam  auf  Grund  seiner  Beobachtungen  zu  der  Ansicht,  dass  sowohl  Kautschuk, 
wie  die  Produkte  seiner  trocknen  Destillation  Polymere  des  Isoprens  sind. 

Es  gelang  ihm  durch  Condensation  des  Isoprens  mit  concentrirter  Salzsäure 
einen  Körper  zu  erhalten,  der  in  Elasticität,  Zähigkeit,  Löslichkeit  und  sonstigem 
Verhalten  dem  Kautschuk  völlig  glich,  ja  sogar  die  gleichen  Produkte  der  trocknen 
Destillation  ergab  wie  dieser. 

AimE  Girard  (57)  erhielt  durch  Extraction  der  betreffenden  Kautschuksorten 
mit  Alkohol  aus  dem  Gabon-Kautschuk  Dambonit,  d.  i.  Dambose-Dimethyläther, 
CeH,  0O(CHj),;  aus  Bomeokautschuk  von  Urccola  clastica  Bomesit  d.  i.  Dam- 
bose-Monomethyläther  und  endlich  aus  Madagaskar-Kautschuk  Matezit  d.  i.  der 
Monomethyläther  der  Matezodambose,  C9Hia09. 

Mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt,  liefern  diese  Körper  die  entsprechenden, 
nicht  gährungsfähigen  Zuckerarten. 

Die  Guttapercha  ist  wie  der  Kautschuk  ein  in  den  Milchsäften  gewisser 
Pflanzen  vorkommender  Körper.  — Derselbe  wurde  zuerst  im  Jahre  184z  von 
Dr.  Montgomery  der  indischen  Compagnie  vorgelegt.  Blossom  (i)  weist  nach, 
dass  dieses  Produkt  bei  den  Chinesen  bereits  seit  lange  bekannt  war.  — 1844 
wurden  auf  Veranlassung  Montgomery’s  die  ersten  100  Kilo  Guttapercha  von 
Singapore  nach  Europa  gebracht  und  im  Jahre  1883  betrug  die  Einfuhr  schon 
1 500000  Kilo.  — Da  die  hauptsächlichste  Verwendungsart  der  Guttapercha  das 
Isoliren  der  Leitungsdrähte  unterseeischer  Kabel  ist,  so  richtet  sich  Preis  und 
Consum  fast  ausschliesslich  nach  dem  Stande  neuer  Kabelprojekte. 

Der  die  Guttapercha  liefernde  Baum  wurde  zuerst  1847  von  W.  J.  Hookkr  als  die  zu 
den  Sapotmcecn  gehörende  Isonandra  Gutta  beschrieben,  cs  ist  ein  in  den  malayischen  Wäldern 
und  auf  den  Inseln  des  ösüichen  Archipels  heimischer  Baum  von  15 — 20  Meter  Hohe  und 
1 — 2 Meter  Stammdurchmesser.  Ausser  dieser  liefern  noch  andere  Ck/Aj- Arten  sowie  mehrere 
andere  zu  den  Sapotaceen  zählende  Bäume  gegenwärtig  Guttapercha,  so  die  folgenden: 

Chrysophyllum  und  Lucuma  in  Brasilien  — Achras  sapota  in  Süd-Amerika,  auf  Java  unter 
dem  Namen  Samo  Manilla  cultivirt  — Athras  australis  auf  Queensland  — mehrere  Mimusops  von 
LADZN81KG,  Chemie.  V.  J I 
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Java.  Guyana,  Brasilien,  Ceylon,  Gabon  etc.,  Imtrruaria  coriacea  auf  Maurice  und  Madagaskar, 
sowie  nach  E.  IIkckki.  und  F.  Schlagdeniiaufpkn  (59)  die  am  oberen  Senegal  und  am  Nil 
ganze  Wälder  bildende  Butyrosptrmum  oder  Bassia  Farkü . 

Der  Milchsaft  circulirt  in  diesen  Bäumen  zwischen  Rinde  und  Holzschicht  und  wird  durch 
Anschneiden  der  Bäume  gewonnen.  — Der  herausqucliendc  Milchsaft  gleicht  dem  der  Kautschuk- 
pflanzen, nur  setzt  sich  auf  ihm  die  Guttapercha  viel  rascher  ab  als  dort  der  Kautschuk.  — 
Entweder  dampft  man  den  Milchsaft  direkt  ein  oder  man  ballt  den  schwammartig  abgeschiedenen 
Rahm  durch  Kneten  mit  den  Händen  zusammen  und  vereinigt  jeweils  mehrere  solcher  Klumpen 
vor  dem  Erhärten  zu  einem  grösseren  Ballen. 

Die  rohe  Guttapercha  ist  je  nach  der  auf  ihre  Gewinnung  verwendeten  Sorgfalt 
röthlich  grattweiss  bis  braun  gefärbt  und  mit  Sand,  Holz-  und  RindenstUckchen  etc. 
verunreinigt.  — Selten  kommt  im  Handel  eine  Waare  vor,  welche  aus  einer 
Guttaperchasorte  besteht,  meistens  hat  man  es  mit  einem  Gemisch  der  Produkte 
verschiedener  Pflanzenarten  zu  thun,  was  die  Werthschätzung  dieses  Artikels  sehr 
erschwert.  Die  bekanntesten  Handelssorten  sind  ausser  Guttapercha  oder  rother, 
gemeiner  Gutta  die  Jungfern-Gutta , Gutta-Virgin  (der  ohne  weiteres  einge- 
trocknete Saft  des  Baumes),  die  Gutta-s*un  und  Gutta  puette,  beides  weisse 
Sorten,  und  Gutta  putch,  welche  bisweilen  ganz  ungemischt  gehandelt  wird. 

Das  speciflsche  Gewicht  der  Guttepercha  wird  verschieden  angegeben;  Adriani 
fand  0999  (60),  Soubeiran  0 979.  Payen  (61)  vermuthet,  dass  die  Unsicherheit 
der  Bestimmung  eine  Folge  der  Porosität  des  Materials  sei  und  er  vermuthet,  dass 
in  Wahrheit  das  spec.  Gew.  grösser  als  l'O  ist.  Eine  weitere  Folge  der  Porosi- 
tät ist  die  von  Fr.  Hick  (62)  gemachte  Beobachtung,  dass  Guttapercha  momen- 
tanen Stössen  gegenüber  elastisch  ist,  ruhigem  Druck  gegenüber  sich  aber 
plastisch  verhält,  indem  die  in  den  Poren  enthaltene  Luft  hierbei  herausgepresst 
wird. 

Aus  einer  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroformlösung  erhält  man  die  Gutta- 
percha beim  Verdunsten  in  reinem  Zustande.  — 

Die  Guttapercha  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  ziemlich  harte,  zähe, 
elastische,  dehnbare  Masse.  Im  Gegensatz  zum  Kautschuk  kann  jedoch  ein 
Guttaperchastreifen  nur  in  seiner  Längsrichtung  gedehnt  werden,  während  er  bei 
einem  Zug  in  die  Breite  reisst.  Mit  zunehmender  Wärme  wird  sie  weicher, 
gegen  60°  kann  man  sie  beliebig  ausziehen,  pressen  und  formen.  Bei  100° 
wild  sie  klebrig.  Setzt  man  sie  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  ca.  150°  aus, 
so  wird  sie  nach  Soubkrain  durchscheinend,  dunkelgrau.  Entzündet,  brennt  sie 
wie  Kautschuk.  Im  kochenden  Wasser  quillt  die  Guttapercha  auf,  indem  sie 
etwa  5—  6$  an  Gewicht  zunimmt.  Das  aufgesaugte  Wasser  verliert  sie  bei  150° 
ohne  sich  zu  verändern.  — 

Im  Polarisationsmikroscop  zeigt  die  Guttapercha  Farbenerscheinungen. 

Die  reine  Guttapercha  ist  wie  der  Kautschuk  ein  Kohlenwasserstoff,  filr  den 
Souberain  (63)  die  Formel  C6H10,  entsprechend  der  Zusammensetzung  C = 87-8|}, 
H = 12'2,  aufstellte. 

An  der  Luft  und  dem  Licht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  bei 
25  — 30°,  wird  die  Guttapercha  unter  Gewichtszunahme  brüchig  und  zerreiblich. 
Während  sie  in  reinem  Zustande  ein  schlechter  Elektricitätsleiter  ist  und  beim 
Reiben  negativ  elektrisch  wird,  leitet  die  so  veränderte  Guttapercha  die  Elektrici- 
tät  leicht  und  wird  beim  Reiben  positiv  (64)  elektrisch.  — W.  A.  Müller  (65) 
und  A.  W.  Hoemann  (66)  halten  die  Veränderung  für  eine  Oxydationswirkung.  — 
Ersterer  fand  in  einer  oxydirten  Probe:  C = 76‘15J,  H=11T6$,  O = 12'69$. 

Ziemlich  vollständig  lässt  sich  Guttapercha  unter  Wasser  conserviren.  — 
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Die  käufliche  Guttapercha  hat  durchweg  etwas  unter  dem  Einfluss  der  Luft  ge- 
litten. Müller  (65)  fand  sie  wie  folgt  zusammengesetzt: 

Reine  Guttapercha 79'70jf 

Weiches  Harz 15-10J 

Vegetabilische  Faser 2T8J 

Feuchtigkeit 250  J 

Asche 0-52 

Arppe  (67)  untersuchte  die  Natur  der  Harze  der  Guttapercha. 

Kocht  man  nach  Payen  (68)  gereinigte  Guttapercha  mit  Alkohol  mehrfach 
aus,  so  bleiben  78 — 82g  Gutta  ungelöst  zurück.  In  Lösung  gehen  zwei  Körper, 
von  denen  der  eine,  »FluaviL,  beim  Erkalten  des  Alkohols  gelöst  bleibt,  ca. 
4 — 6g,  während  ein  anderer,  das  »Alban«,  ca.  14— 16g,  als  ein  weisses,  kristal- 
linisches Pulver  ausfallt. 

Das  Fluavil  wird  nach  Verjagung  des  Alkohols  als  ein  gelblich  durch- 
scheinendes Harz  vom  spec.  Gew.  ■=  1.  Schmp.  100 — 110°  erhalten,  löslich  in 
Aether,  Alkohol,  Terpentinöl,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff. 

Oudemans  (69)  hält  Fluavil  und  Alban  für  Oxydationsprodukte  der  Guttapercha. 

Die  »Gutta«  endlich  ist  ein  fester,  weisslich  gelber,  zäher,  dehnbarer  aber 
unelastischer  Körper.  Er  geht  beim  Erhitzen  durch  alle  Weichheitsstadien,  bis 
er  sich  bei  130°  verflüssigt,  bald  darauf  siedet,  wobei  ein  Oel  und  gasförmige 
Kohlenwasserstofle  erhalten  werden. 

Oudemans  (69)  analysirte  die  drei  Componenten  der  Guttapercha  und  fand: 


Gutta 

Fluavil 

Alban 

c 

88-0 

83-33 

78-9 

H 

110 

1111 

10-4 

O 

00 

5-55 

10-7 

Formel: 

CgHj  oder  CjgHa  j 

Gj0Hj  aO 

C!0Hj,O 

Guttapercha  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstofl,  Kautschuk-  und  Gutta- 
perchaöl, Benzin;  leichter  in  Steinkohlentheeröl,  Terpentinöl  — Alkohol  wie  auch 
Aether  lösen  nur  einen  Theil  (70)  — alkoholhaltiger  Aether  löst  Guttapercha 
gar  nicht  (67).  Concentrirte  Alkalien,  verdünnte  Säuren  und  concentrirte,  sauer- 
stofffreie  Säuren  greifen  Guttapercha  kaum  an,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
entsteht  Camphresinsäure.  — Mit  kalter,  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  quillt 
Guttapercha  zu  einer  schleimigen  Masse  auf,  während  sie  beim  Erhitzen  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  verkohlt  wird. 

Durch  Vulkanisiren,  d.  h.  Behandlung  mit  Schwefel,  wird  die  Guttapercha 
widerstandsfähiger  gegen  Luft  und  Licht 

Fossiler  Kautschuk.  Zwischen  dem  Thonschiefer  des  Erdöl-Bergwerks  Helena  bei 
Ropa  fand  Arnufk  Nanratil  (71)  dtinne  Lamellen  eines  Körpers,  der  nach  Befreiung  vom 
Petroleum  alle  charakteristischen  Eigenschaften  des  Kautschuks  aufwies,  er  nannte  den  Körper 
nach  seiner  Fundstelle  »Holend«. 

Coorongil  oder  australischer  Kautschuk  kommt  aus  Coorong  als  ein  dem  Kautschuk  sehr 
ähnlicher  und  tum  Verfälschen  gekrauchter  Körper  in  den  Handel,  bis  jetzt  steht  nicht  fest,  ob 
er  vegetabilischen  oder  mineralischen  Ursprungs  ist.  — Er  findet  sich  in  mässig  dicken 
Schichten  im  Sande,  zeigt  unter  dem  Mikroskop  Kömer-  und  Zellenstruktur  und  hat  das  spec. 

Gew.  0-982 — 0’990.  — Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  er  82$  flüssige  und  gasförmige 
Kohlenwasserstoffe. 

Bai  ata  ist  ein  in  neuerer  Zeit  an  Bedeutung  mehr  und  mehr  gewinnender  Körper,  der  in 
seinen  Eigenschaften  in  der  Mitte  zwischen  Kautschuk  und  Guttapercha  steht.  Die  Balata  ist 
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plastischer  und  leichter  lcnetbar  als  Kautschuk,  andererseits  elastischer  als  Guttapercha.  Sie 
wird  aus  dem  Milchsaft  von  Sapota  MiUrri,  einem  zu  den  Sapotaceen  zählenden,  auf  Guyana 
heimischen  Baume  gewonnen  und  stellt  im  Handel  röthlich  weisse  oder  braunröthliche  Klumpen 
dar.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  hornartig,  gegen  50°  weich  und  formbar. 

Das  aus  Schwefelkohlenstofflösung  gewonnene  reine  Produkt  hat  nach  Speruch  (72)  die 
Zusammensetzung  der  Gutta,  nämlich  C — 88'5  jj,  H=113J.  — Die  Balata  ist  so  gut  wie 
unempfindlich  gegen  Licht  und  Luft  (59);  mit  Schwefel  ist  sie  vulkanisirbar. 

Ausser  Kautschuk,  Guttapercha  und  Balata  kamen  im  Laufe  der  Zeit  noch  eine  ganze 
Reihe  aus  Ptianzensäften  gewinnbarer  Produkte  mit  ähnlichen  oder  gleichen  Eigenschaften  wie 
die  genannten  in  den  Handel,  ohne  Bedeutung  zu  gewionen. 

Ersatz  ftlr  Kautschuk  zu  finden  ist  schon  lange  das  Bemühen  vieler  Chemiker,  es  sind 
darauf  mehrere  Preise  ausgeschrieben,  ohne  dass  das  Problem  bislang  befriedigend  gelöst  ist. 

Sachs  und  Jonas  stellten  1848  den  sogen.  Oclkautschuk  durch  Erhitzen  von  Leinöl 
auf  hohe  Temperatur  und  nachherigem  Kochen  mit  Salpetersäure  dar.  Das  Produkt  ist  in  den 
Lösungsmitteln  des  Kautschuks,  ausserdem  in  kaustischen  Alkalien  löslich.  In  der  Külte  ist  es 
elastisch,  von  kautschukühnlicher  Beschaffenheit,  gegen  50°  wird  es  weich  und  knetbar.  — 

Nickles  und  Rochleder  erhielten  durch  Behandlung  fetter  Ocle  bei  25—30°  mit  Schwefel- 
chlorür  einen  dem  vulkanisirten  Kautschuk  sehr  ähnlichen  Körper. 

Die  Technik  der  Kautschuk-  und  Guttapercha-Verarbeitung. 

Der  Rohkautschuk  des  Handels  enthält,  wie  oben  schon  gesagt  wurde,  ausser 
löslichen  Verunreinigungen  noch  mechanische  Beimengungen  wie  Sand,  Sternchen, 
Holz-  und  Rindenstückchen,  Russ,  Wasser  u.  dergl. 

Ueberdies  stellen  die  grösseren  Blöcke  durchaus  keine  in  allen  Schichten 
völlig  homogene  Masse  dar,  es  ist  deshalb  einmal,  um  eine  solche  zu  erzielen, 
ferner  aber,  um  die  genannten  Verunreinigungen  zu  entfernen,  zunächst  eine 
mechanische  Reinigung  und  Bearbeitung  erforderlich.  Für  diesen  Zweck  wie 
überhaupt  für  die  ganze  Kautschuk-Verarbeitung  war  die  1836  gleichzeitig  von 
Chaffu  und  Nickels  gemachte  Beobachtung,  dass  Kautschuk  bei  mässig  erhöhter 
Temperatur  durch  Kneten  in  eine  weiche,  fast  unelastische  Masse  übergeht,  von 
grosser  Bedeutung. 

Die  erste  der  auszuführenden  Operationen  ist  das  Zerschneiden  der 
Kautschukblöcke.  Ist  das  Rohprodukt  sehr  stark  mit  Sand  oder  Thon  ver- 
unreinigt, so  lässt  man  auch  wohl,  jedoch  nur  selten,  eine  Waschung  mit  Wasser 
vorhergehen.  Das  Schneiden  wird  entweder  auf  Maschinen,  ähnlich  den  Häcksel- 
maschinen, mit  auswechselbaren  Messern  oder  auf  Schneidetrommeln  bewerk- 
stelligt Letztere  bestehen  aus  zwei  kreisrunden  Scheiben,  welche  auf  einer  etwa 
20  Centim.  langen,  horizontalen  Achse  festsitzen.  Die  Mantelfläche  der  Trommel 
wird  durch  scharfe,  nur  wenig  gegen  die  Mantelfläche  geneigte  Messer  gebildet. 
Die  Trommel  wird  durch  ein  Getriebe  in  sehr  rasche  Umdrehung  versetzt  und 
nun  der  Kautschuk  durch  ein  federndes  Hebelwerk  gegen  die  Messer  gedrückt. 
Sowohl  die  Messer  an  dieser  Maschine,  wie  die  an  der  oben  erwähnten  müssen 
während  der  Arbeit  durch  auffliessendes  Wasser  nass  und  kalt  erhalten  werden, 
weil  sich  andernfalls  dieselben  so  stark  erhitzen,  dass  sie  am  Kautschuk  festkleben. 

Der  Kautschuk  geht  aus  diesen  Maschinen  in  Form  dünner  Späne  hervor 
und  wird  nun  in  Holländern,  wie  sie  in  der  Papierfabrikation  Anwendung  finden 
und  wie  sie  im  Artikel  iSpiritusfabrikationi  von  uns  beschrieben  wurden,  mit 
immer  sich  ergänzendem  Wasser  gewaschen.  Es  werden  dadurch  erstens  Sand, 
Steinchen  und  Holzstückchen  abgeschlämmt,  ferner  aber  auch  die  in  Wasser 
löslichen  Stoffe,  etwa  4jj  vom  Gewichte  des  Rohkautschuks  weggewaschen.  Das 
Waschwasser  wird  theils  warm,  theils  kalt  gehalten,  warmes  Wasser  beschleunigt 
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die  Reinigung  beträchtlich.  Ist  das  Material  genügend  gereinigt,  so  stellt  man 
den  Holländer  ab  und  es  sammeln  sich  alsdann  die  Kautschukstückchen,  da  sie 
leichter  als  Wasser  sind,  auf  der  Oberfläche  desselben  an,  sie  werden  abge- 
nommen und  abtropfen  gelassen,  an  einem  warmem  Orte  gut  getrocknet  und 
kommen  nun  über  eine  geneigte  Fläche  zwischen  zwei  horizontale,  hohle,  durch 
Dampf  geheizte  Knetwalzen,  welche  mit  ungleicher  Geschwindigkeit  rotiren  und 
deren  obere  durch  eine  federnde  Hebelvorrichtung  dichter  oder  weiter  gegen  die 
untere  angedrückt  werden  kann.  Nach  mehrmaligem  Durchlaufen  dieser  Walzen 
sind  die  Kautschukspäne  durch  die  pressende  und  quetschende  Wirkung  zu  einem 
an  manchen  Stellen  durchlöcherten,  aber  doch  festen  Bande  von  ungleicher  Breite 
und  unebenen  Rändern  vereinigt. 

Aus  diesen  Bändern  sollen  nun  endlich  Kautschukstücken  von  durchaus 
gleichmässiger  Beschaffenheit  geformt  werden.  Dies  geschieht  durch  Behandlung 
in  den  Knet-  und  Formmaschinen. 

Die  Knetmaschinen  bestehen  aus  durch  Dampf  von  aussen  heizbaren  Trögen, 
in  welchen  zwei  schiefstehende,  mit  parallel  laufenden  Schraubengewinden  ver- 
sehene und  in  entgegengesetztem  Sinne  rotirende  Walzen  liegen;  zwischen  diesen 
Walzen  werden  nun  die  mehrfach  zusammengelegten  Kautschukbänder  so  lange 
bearbeitet,  bis  alle  Feuchtigkeit  und  alle  Luftblasen  herausgedrückt  sind,  kurz 
eine  völlig  homogene  Masse  erhalten  ist.  Soll  der  Kautschuk  vulkanisirt  oder 
mit  Beschwerungsmitteln  versetzt  werden,  so  giebt  man  diese  z.  B.  Zinkoxyd, 
Schwerspatb,  Kreide  bezw.  den  Schwefel  mit  in  die  Knetmaschine.  — Stücke 
dieses  homogenen  Kautschuks  bringt  man  endlich  in  gusseiserne  Formen  (Prismen, 
Würfel,  Cylinder  etc.)  und  lässt  sie  unter  hohem  hydraulischem  Druck  6 — 10  Tage 
lang  stehen. 

Der  so  geformte  Reinkautschuk  gewinnt,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat, 
durch  möglichst  langes  Lagern  sehr  an  Qualität,  er  wird  zäher,  elatischer  und 
schmiegsamer,  was  Manche  als  die  Folge  des  gründlicheren  Austrocknens  ansehen. 

Entweder  wird  nun  dieser  Kautschuk  auf  mechanischem  Wege  direkt  weiter 
verarbeitet  oder  man  unterwirft  ihn  zunächst  einer  chemischen  Behandlung,  d.  h. 
man  vulkanisirt  ihn,  wodurch  seine  Eigenschaften  tiefgehend  verändert  werden. 

Das  Vulkanisiren  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Kautschuks,  Schwefel 
oder  gewisse  Verbindungen  desselben  bei  einer  nahe  an  120°  liegenden  Tem- 
peratur aufzunehmen  und  bei  Temperaturen  über  120°  chemisch  zu  binden. 
Es  lassen  sich  zwei  in  ihren  Eigenschaften  grundverschiedene  Produkte  durch 
Vulkanisirung  erzeugen,  ein  weiches,  elastisches,  schwefelärmeres,  das  sogen. 
Weichgummi  und  ein  homartig,  sprödes,  schwefelreicheres,  das  Hartgummi  oder 
homisirte  Gummi. 

Auf  die  Veränderungen,  welche  Kautschuk  durch  einen  geringen  Schwefel- 
zusatz erleidet,  machte  zuerst  Lüdersdorf  in  seiner  Schrift:  »Das  Auflösen  und 
Wiederherstellen  des  Federharzes  zur  Herstellung  von  luft-  und  wasserdichten 
Geweben.  Berlin  1832«  aufmerksam,  das  eigentliche  Vulkanisiren  wurde  aber  erst 
1842  last  gleichzeitig  von  Goodyear  und  Hancock  (der  1843  das  erste  Patent 
nahm)  entdeckt. 

Hancock  legte  nach  seinem  jetzt  verlassenen  Verfahren  die  geformten 
Gummiwaaren  in  geschmolzenen  116—121°  heissen  Schwefel,  reinigte  die  heraus- 
genommenen in  Folge  des  Durchtränkens  mit  Schwefel  um  J — rV  schwerer  ge- 
wordenen Stücke  durch  Abkratzen  vom  äusserlich  anhaftenden  Schwefel  und 
vuikanisirte  dann  dieselben  bei  einer  Temperatur  von  140 — 160°.  — Dieses 
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Verfahren  liefert  namentlich  dir  dickere  Schichten  ein  ungleichmässig  durch- 
gearbeitetes Material. 

Nach  dem  GooDYEAR'schen  Verfahren  mengt  man  den  zu  vulkanisirenden 
Kautschuk  schon  in  der  Knetmaschine  mit  10— 24$  seines  Gewichtes  Schwefel 
(zu  vollständigem  Vulkanisiren  wären  nur  ca.  6 — 7 jf  erforderlich)  und  erhitzt  dann 
die  Masse  auf  130 — 140°  C. 

Da  der  mit  Schwefel  vulkanisirte  Kautschuk  die  üble  Eigenschaft  hat,  bei 
längerem  Aufbewahren  den  nicht  chemisch  gebundenen  Theil  des  Schwefels  aus- 
blühen  zu  lassen,  wodurch  die  Waare  ein  staubiges,  schimmliges  Aussehen  be- 
kommt, so  hat  man  schon  lange  versucht,  den  Schwefel  durch  andere  Substanzen 
zu  ersetzen. 

Hancock  empfahl  das  Schwefelantimon,  welches  dem  Kautschuk  die  nament- 
lich in  England  beliebte  röthliche  Farbe  giebt.  — Moulton  verwendete  unter- 
schwefligsaures-  und  Schwefelblei  sowie  die  entsprechenden  Zinkverbindungen.  — 
Hancock  benützte  die  Schwefelverbindung  der  alkalischen  Erden  zum  Vulkanisiren 
von  Guttapercha,  namentlich  Schwefelcalcium.  — Schwefelquecksilber  wirkt  gleich- 
zeitig vulkanisircnd  und  färbend  — eine  Mischung  von  Schwefelblei  und  Schwefel- 
wismuth  empfahl  Tonner  — wichtiger  als  diese  Methoden  ist  die  von  Girard 
angegebene,  das  Vulkanisiren  unter  Druck  bei  138 — 140°  in  einer  25°  B.  starken 
Lösung  der  Schwefelalkalien  vorzunehmen.  — Die  beliebteste  und  einfachste 
Methode  ist  jedoch  die  PARKEs’sche,  nach  welcher  man  die  Kautschukgegenstände 
je  nach  ihrer  Dicke  1^  — 3 Minuten  lang  in  eine  Lösung  von  2^  Thln.  Schwefel- 
chlorür  in  100  Thln.  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleum  taucht,  bei  25°  C.  trocknen 
lässt  und  nun  nochmals  1 — 1$  Minuten  in  die  Lösung  eintaucht.  Für  dickere 
Gegenstände  (3 — 4 Millim.)  werden  schwächere  Lösungen  genommen  und  dafür 
die  Zeit  des  Eintauchens  verlängert. 

Die  nach  diesem  Verfahren  hergestellten  Artikel  heissen  im  Handel  Patent- 
Gummiwaaren. 

Das  Brennen  des  Kautschuks.  Der  mit  Schwefel  oder  Schwefelver- 
bindungen durchsetzte  Kautschuk  muss  zum  Zwecke  der  Vulkanisirung  auf  höhere 
Temperatur,  für  Weichkautschuk  120 — 140°,  für  Hartgummi  resp.  homisirten 
Kautschuk  über  140°  erhitzt  werden.  Die  Temperatur,  die  Menge  des  Schwefels 
bezw.  seiner  Verbindungen  und  die  Natur  des  Kautschuks  sind  bestimmend  für 
die  Güte  der  fertigen  Waare.  Bei  der  erhöhten  Temperatur  gehen  Schwefel  und 
Kautschuk  eine  wahre  chemische  Verbindung  ein,  denn  beide  Componenten  sind 
für  sich  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  vulkanisirter  Kautschuk  nicht.  — Nur  der 
kleinere  Theil  des  verwendeten  Schwefels  wird  chemisch  gebunden,  der  grössere 
Theil  bleibt  mechanisch  beigemengt  und  efflorescirt  beim  Lagern.  Der  Hart- 
gummi ist  eine  schwefelreichere  Verbindung  als  Weichgummi.  In  Folge  des 
mechanisch  cingeschlossenen  Schwefels  brennen  sich  manche  Gummisorten  nach, 
d.  h.  nicht  ganz  durchvulkanisirte  werden  bei  längerem  Liegen  noch  >garc.  — 
Gare  Sorten  von  Weichgummi  werden,  indem  sie  noch  mehr  Schwefel  binden, 
hart  und  rissig.  — Diesem  Uebelstande  ist  durch  das  sogen.  Entschwefeln  des 
Kautschuks  abzuhelfen,  was  geschieht,  indem  man  die  vulkanisirten  Waaren  bei 
90°  C.  2 — 3 Stunden  lang  mit  Lösungen  von  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien  behandelt  Der  cntschwefelte  Gummi  zeigt  eine  etwas  grössere  Adhäsion 
wie  der  nicht  entschwefelte. 

Das  Vulkanisiren  geschah  früher  und  geschieht  jetzt  noch  für  die  Fabrikation 
von  Gummischuhen  in  gemauerten,  von  unten  heizbaren  Luftbädern.  Zweck  - 
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massiger  und  leichter  regulirbar  ist  das  Vulkanisiren  in  Kesseln,  in  welchen  man 
durch  Einströmenlassen  von  gespanntem  Dampf  die  gewünschte  Temperatur  er- 
zeugen kann.  Solche  Kessel  haben  oft  eine  I-änge  von  15 — 20  Meter,  um  Gummi- 
schläuche in  denselben  vulkanisiren  zu  können;  denn  während  dieser  Manipula- 
tion dürfen  dieselben,  um  eine  Verformung  zu  verhüten,  nicht  gebogen  oder  ge- 
rollt sein,  sie  werden  vielmehr  auf  gerade,  eiserne  Stangen  von  entsprechender 
Dicke  und  Länge  sogen.  Dorne  gezogen  und  dann  in  den  Kessel  gebracht. 

Flache  Gegenstände  wie  Treibriemen,  Platten  und  Fussteppiche  werden 
zwischen  zusammendruckbaren,  hohlen,  durch  Dampf  heizbaren  Eisenplatten 
vulkanisirt. 

Gummiwaaren  mit  Hohlräumen  werden  nach  Poppenhusen  zunächst  in  ver- 
schiedenen Formthcilen,  zu  deren  jedem  ein  passender  Stempel  vorhanden  ist, 
zwischen  Metallfolien  gepresst;  die  aus  der  Form  genommenen,  durch  die  Folien 
eingeschlossenen  Formstücke  werden  entweder  direkt  oder  nach  Entfernung  der 
innem  Folie  durch  Aufeinanderpressen  der  Ränder  vereinigt;  die  Folie  wird  als- 
dann an  verschiedenen  Stellen  angebohrt  und  nun  das  fertig  zusammengesetzte 
Stück  in  den  Vulkanisirkessel  gebracht. 

Eigenschaften  des  vulkanisirten  Kautschuks.  Der  geschwefelte 
Kautschuk  hat  für  den  Temperatur-Intervall  von  — 10  bis  ■+-  180°  C.  eine  fast 
gleichbleibende  Weichheit,  Zähigkeit,  Dehnbarkeit  und  Elasticität  Letztere  ist 
ftlr  vulkanisirten  Kautschuk  im  Allgemeinen  grösser  als  für  nicht  vulkanisirten ; 
ein  Druck  von  14  Kilo  pro  □Centim.  bringt  keine  bleibende  Formveränderung 
hervor.  Dies  geschieht  erst  bei  Steigerung  des  Druckes  auf  18  Kilo  (73).  — 
Ueber  180°  erhitzt,  schmilzt  der  Gummi  und  kann  nun  nicht  mehr  eingetrocknet 
werden. 

Das  spec.  Gewicht  des  Paragummis  nimmt  beim  Vulkanisiren  mit  reinem 
Schwefel  ab,  gegenüber  dem  nur  mit  Schwefel  gemischten  Gummi,  das  Volum 
dagegen  nimmt  zu  (74).  — Vulkanisirter  Kautschuk  entzieht  dem  Leuchtgas  einen 
Theil  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  und  beeinträchtigt  dadurch  die  Leucht- 
kraft desselben  (75).  — Die  Durchlässigkeit  fltr  Gase  und  Flüssigkeiten  ist  kleiner 
als  die  des  nicht  vulkanisirten  Kautschuks,  bei  2 monatlichem  Liegen  in  Wasser 
nimmt  jener  nur  4—  4-2{f  an  Gewicht  zu,  während  letzterer  18 — 26  jf  Wasser  auf- 
saugt (76).  Cohäsion  und  Adhäsion  des  vulkanisirten  Kautschuks  sind  sehr  ver- 
mindert, frische  Schnittflächen  haften  nicht  mehr  aneinander;  um  Stücke  zu  ver- 
einigen empfiehlt  sich  eine  heisse  Ixisung  von  Guttapercha  in  Steinkohlentheeröl. 

Längere  Einwirkung  von  flüchtigen  Oelen,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff 
schwellt  den  vulkanisirten  Gummi,  von  Terpentinöl  wird  er  nach  Heinzerung 
bei  genügend  langer  Berührung  vollständig  gelöst 

Schwefelkohlenstoff  entzieht  den  unverbundenen  Schwefel  und  löst  4 — 5# 
vom  Kautschuk.  Payen  konnte  durch  2 monatliches  Behandeln  mit  einem  Ge- 
misch von  10  Thln.  Schwefelkohlenstoff  und  4 Thln.  absolutem  Alkohol  25  ® 
vulkanisirten  Kautschuk  lösen,  75®  blieben  ungelöst  zurück. 

Hartgummi,  hornisirter  Kautschuk,  Ebonit  wurde  von  Goodyear 
im  Jahre  1852  entdeckt,  indem  letzterer  den  Kautschuk  bei  höherer  Temperatur, 
mit  mehr  Schwefel  längere  Zeit  brannte.  Durch  Zusätze  anderer  Stoffe,  wie 
Zinkweiss,  Kreide,  Graphit,  Talkerde  etc.  gelingt  es  Produkte  zu  erzielen,  die  je 
nachdem  in  ihren  Eigenschaften  dem  Hom,  Elfenbein,  Leder,  Fischbein  etc. 
gleichen  und  welche  als  Ersatz  für  letztere  dienen  können.  Die  Herstellung  des 
Ebonits  ist  grossentheils  Geschäftsgeheimniss  der  betreffenden  Fabriken. 
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Wie  schon  angedeutet,  giebt  man  sowohl  dem  Weichgummi  wie  auch  dem 
Ebonit  beim  Vulkanismen  bisweilen  Zusätze  ausser  dem  Schwefel,  theils  zum 
Zwecke  der  Färbung,  theils  zur  Vermehrung  der  Härte  und  Elasticität,  endlich 
aber  auch  als  Beschwerungsmittel.  Solche  Zusätze  sind:  Harze  und  kautschuk- 
ähnliche Körper,  Asphalt,  Steinkohlenpech,  Kreide,  Gyps,  Talk,  Schwerspath, 
mineralische,  vegetabilische  und  thierische  Fette,  Seifen,  anorganische  Metallsalze, 
welche  färbende  Eigenschaften  haben,  wie  Kupfer-,  Chrom-,  Blei-  und  Quecksilber- 
salze u.  a.  m. 

Die  Qualität  der  Waare  wird  durch  solche  Zusätze  meist  nicht  verbessert. 

Der  homisirte  Gummi  ist  sehr  politurfähig,  und  deshalb  geeignet,  Horn  und 
Bein  zu  ersetzen.  Auf  seiner  Unempfindlichkeit  gegen  chemische  Agenden, 
Säure,  Salze  und  Alkalien  — beruht  seine  vielfache  Verwendung  in  der  Maschinen- 
technik und  der  chemischen  Industrie.  — In  Folge  seiner  beim  Reiben  hervor- 
tretenden, hochgradigen  Electrizitätsentwicklung  findet  er  vielfach  Verwendung 
zur  Herstellung  elektrischer  Apparate  sowie  als  Isolator  fllr  I.eitungsdrähte  etc.  — 
Auffallend  ist  sein  grosses  Ausdehnungsvermögen  in  der  Wärme.  Von  allen 
Lösungsmitteln  wirken  nur  Schwefelkohlenstoff  und  Steinkohlentheeröl  bei  längerer 
Berührung  in  geringem  Grade  schwellend. 

Die  Verarbeitung  der  Guttapercha  ähnelt  bezüglich  ihrer  vorbereiten- 
den Operationen  vollkommen  der  des  Kautschuks.  Das  Material  wird  auch  zu- 
nächst in  Wasser  eingeweicht,  auf  Schneidemaschinen  in  feine  Spähne  zerschnitten, 
und  diese  in  warmem  oder  kaltem  Wasser  kräftig  durchgearbeitet  und  gleichzeitig 
in  holländerartigen  Apparaten  zerrissen  oder  zwischen  Brechwalzen  zerkleinert,  — 
Andererseits  hat  man  versucht,  die  Guttapercha  durch  Lösungsmittel  oder  durch 
Wärme  aufzuweichen  und  nun  in  Cylindern  mit  Stempeln  durch  ein  System 
immer  enger  gelochter,  in  kleinen  Abständen  unter  einander  angeordneter  Sieb- 
böden hindurch  zu  pressen.  Die  Verunreinigungen  bleiben  auf  diesen  Siebböden 
zurück,  während  die  erweichte  Guttapercha  hindurch  gepresst  wird.  — Die  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  gereinigte  Waare  wird  nun  in  mit  Dampf  erhitzten 
Trommeln  erweicht  und  in  Knetmaschinen  gleichzeitig  zu  einer  homogenen 
Masse  verarbeitet  und  vom  Wasser  befreit;  etwaige  Zusätze,  wie  Kreide,  Schmirgel, 
Metalloxyde  etc.  werden  mit  in  die  Knetmaschine  gegeben.  — Die  aus  diesen 
Maschinen  hervorgehende  Guttapercha  kann  direkt  zur  Herstellung  von  Gegen- 
ständen benutzt  werden. 

Das  Vulkanisiren  macht  die  Guttapercha  ebenfalls  widerstandsfähiger 
gegen  chemische  Einflüsse  und  unempfindlicher  gegen  Temperaturwechsel;  es 
geschieht  ganz  wie  beim  Kautschuk  durch  Zusatz  von  nicht  unter  6$  Schwefel 
oder  Schwefelverbindungen.  Je  härter  die  Gegenstände  werden  sollen,  desto 
mehr  Schwefel  ist  nötig;  die  Temperatur  des  Brennens  wird  zwischen  135 — 150° 
gehalten.  Vulkanisirt  man  mit  20—30$  Schwefel  6 — 8 Stunden  lang,  so  erhält 
man  eine  hornartige,  tief  schwarze,  politurfähige,  strukturlose  Masse,  die  Hart- 
guttapercha, welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Hartgummi  oder  Ebonit  fast 
identisch  ist. 

Die  Herstellung  der  Kautschuk-  und  Guttapercha-Waaren  ist  rein 
mechanisch-technischer  Natur  und  muss  deshalb  hier  übergangen  werden.  Wir 
geben  zum  Schlüsse  nur  noch  eine  Uebcrsicht  über  die  wichtigsten  Verwendungs- 
arten der  verschiedenen  Kautschuk-  und  Guttaperchasorten: 

1.  Nicht  vulkanisirter  Kautschuk  findet  Verwendung  zu  Röhren,  Stopfen, 
Fäden,  Platten  und  Blättern  und  als  Wischgummi. 
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2.  Vulkanisirter  Weichgummi  wird  verwendet  zu  Fäden,  Bändern,  Geweben, 
Tragbändern,  Handschuhen,  Schläuchen,  Schuhen,  Luft-  und  Wasserkissen,  Spiel- 
waaren  und  Puppen,  Beuteln,  Teppichen,  Treibriemen,  Billardbanden,  Drucker- 
walzen, als  elastisch  federndes  Material  zu  den  verschiedensten  Zwecken  im 
Maschinenbau,  zu  Radirgummi,  Stempeln,  Kautschukschwämmen,  wasserdichten 
Geweben,  Stiefelsohlen  etc. 

3.  Hartgummi  hat  zu  allen  Dingen  Verwendung  gefunden,  die  man  sonst 
aus  Horn  oder  Elfenbein  herstellte.  Seine  grosse  Leitungsföhigkeit  des  Schalls 
hat  ihm  einen  hervorragenden  Platz  im  Musik -Instrumentenbau  verschafft.  — 
Seine  elektrischen  Eigenschaften  machte  es  als  Ersatz  für  die  Glasscheiben  der 
Elektrisirmaschinen  und  des  Harzkuchens  der  Elektrophore  geeignet,  sowie  zur 
Isolirung  elektrischer  Leitungen.  Ferner  wird  es  gebraucht  zu  Trögen  für  die 
Silberbäder  der  Photographen  and  zu  Trögen  für  galvanische  Batterien.  Endlich 
sind  Federhalter,  Häkelnadeln,  Thür-  und  Fenstergriffe,  Maschinenteile,  die  leicht, 
fest  und  unzerbrechlich  sein  müssen,  Reissschienen,  Lineale  und  künstliche  Ge- 
bisse, Sclimuckgegenstände,  wie  Brochen,  Armbänder  etc.  und  Luxusartikel,  wie 
Serviettenringe,  Cigarrentaschen,  Knöpfe  und  Aehnliches  aus  diesem  Material 
verfertigt.  — Mit  Quarzsplittern,  Bimsteinpulver  oder  Schmirgel  gemischt,  findet 
man  Hartgummi  als  Schleifsteine  in  Anwendung. 

4.  Guttapercha,  vulkanisirt  und  nicht  vulkanisirt,  fand  zu  allen  den  aus 
Ebonit  hergestellten  Gegenständen  Verwendung,  ausserdem  wird  aber  besonders 
gerade  dieses  Material  benützt  zur  Herstellung  von  Röhren  und  Gefässen  für 
Chemikalien,  ätzende  und  saure  Flüssigkeiten,  für  säurefeste  Hähne,  Ventil- 
deckel etc.,  zur  Herstellung  galvanoplastischer  Formen,  chirurgischer  Instrumente, 
wie  Sonden,  Katheter  etc.  Seine  wichtigste  Verwendung  ist  die  zur  Umhüllung 
elektrischer,  unterirdischer  oder  unterseeischer  Leitungsdrähte. 

C.  Engler.  E.  Herbst. 

Ketonalkohole*)  werden  Verbindungen  genannt,  welche  ausser  der  den 
Ketonen  eigenthümlichen  Gruppe  Carbonyl  (CO)",  Hydroxyl  enthalten.  Sie  ver- 
halten sich  einerseits  wie  Alkohole,  bilden  Aether  etc.,  während  ihnen  andererseits 
die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Ketone,  z.  B.  die  Fähigkeit,  sich  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  verbinden,  mit  Hydroxylamin  Oxime  zu  liefern, 
zukommt  (vergl.  Artikel  »Ketone«).  Zu  dieser  Klasse  von  Körpern  gehören  ver- 
muthlich  auch  einige  Kohlenhydrate,  doch  sind  diese  nicht  hier,  sondern  unter 
der  letzteren  Bezeichnung  behandelt. 

Einatomige  Alkohole. 

Acetylcarbinol,  Acetol,  CHsCOCHsOH.  Nicht  im  reinen  Zustand 
bekannt.  Durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Kalium  auf  Monobromaceton  (1) 
lässt  sich  eine  Verbindung  gewinnen,  welche  voraussichtlich  die  wässrige  Lösung 
des  Acetols  darstellt.  Sie  reducirt  FEHUNG’sche  Lösung  in  der  Kälte,  und  giebt 
bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Kohlensäure  und 
Essigsäure.  Durch  Einträgen  von  Kali  in  geschmolzenen  Rohrzucker  (2)  und 

*)  1)  Emmerung  u.  Wagner,  Ann.  204,  pag.  27.  2)  Emmerling  u.  Loges,  Ber.  16, 
pag.  837.  3J  Henry,  Ber.  15,  pag.  3085.  4)  Der?.,  Ber.  5,  pag.  966.  5)  Ders.,  Ber.  14, 
pag.  2272.  6)  Heintz,  Ann.  178,  pag.  342.  7)  James,  Ann.  231,  pag.  235.  8)  Perkin  u. 

Freer,  Ber.  19,  pag.  2561.  9)  Ltpp,  Ber.  18,  pag.  3280.  10)  Perkin,  Ber.  19,  pag.  2558. 

11)  Hunaeus  u.  Zinke  Ber.  10,  pag.  i486.  12)  Hunaeus,  Ber.  10,  pag.  2009.  13)  Grabe, 

Ber.  4,  pag.  34.  14)  Möhlau,  Ber.  15,  pag.  2497.  15)  Plöchi.  u.  Blümlein,  Ber.  16,  pag.  1290. 
16)  Isbert,  Ann.  234,  pag.  195. 
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durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Chlorallylalkohol  (3),  CH,  = CC1 
— CH, OH,  wird  eine  Flüssigkeit  von  ähnlichen  Eigenschaften  erhalten. 

Aethylüther  (5),  CH,COCH,OC,H4,  entsteht  durch  Erwärmen  von  I’ropargvläther, 
ClH,-OC,H(l  mit  Bromquecksilber  und  Wasser.  In  Wasser  lösliche  Flüssigkeit.  Siedet  bei 
128°.  Spec.  Gew.  = 0 92  bei  18°. 

Essigsäureäther,  CHaCOCH,COtCH1,  aus  Essigsäurepropargyläther  (5)  und  durch 
Einwirkung  von  cssigsaurem  Kalium  auf  Monochloraccton  (4)  dargestellt,  siedet  unter  745  Millim. 
Druck  bei  175°.  Spec.  Gew.  — 1 '053  bei  11°.  Lässt  sich  nicht  in  Acetol  überführen. 

Methyläthylketonalkohol  (16),  C,H,COCH,OH.  Der  Aethyläther, 
aus  Aethoxymethylacetessigester  dargestellt,  siedet  bei  100 — 105°.  Leichter  als 
Wasser. 

Methylpropylketonalkohol(i6),  CH,CH,CH,COCHaOH.  Der  Aethyl- 
äther aus  Aethoxyläthylacetessigester  dargestellt,  siedet  bei  112 — 115°. 

Diacetonalkohol  (6),  CH,COCH,C(CHj),OH,  wird  durch  Einwirkung 
von  salpetrigsaurem  Kalium  auf  oxalsaures  Diacetonamin  dargestellt.  Er  entsteht 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  rohes  Aceton.  Farblose  Flüssigkeit, 
welche  bei  163'5— 164‘5°  siedet.  Spec.  Gew.  = 0 9306  bei  25°.  Dampfdichte 
= 419  (bcr.  4'02).  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  misch- 
bar. Verbrennt  mit  leuchtender  Flamme.  Beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefel- 
säure zerfällt  er  in  Wasser  und  Mesityloxyd. 

Acetopropylalkohol(8),  CH,COCH,CH,CH,OH,  entsteht  durch  längeres 
Kochen  von  Bromäthylacetessigester  mit  verdünnter  Salzsäure: 

CH.COCHCH,CH,Br 

1 -f-  2H,0  = CH,COCH,CH,CH,OH  -4-  CO, 

CO,C,H,  * s > » s » 

-4-  C,H,OH  -f-  HBr. 

Farbloses,  dickes  Oel,  nicht  unzersetzt  destillirbar  und  sehr  unbeständig. 
Reducirt  leicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Spaltet  beim  Erhitzen  Wasser  ab. 
Natriuroamalgam  reducirt  ihn  zu  -[-Butylenglycol,  CH,CH(OH)CH,CH,CH,OH. 

Methyläthylacetonalkohol  (7),  (CH,)(C,Hs)CHCOCH,OH.  Sein 
Methyläther,  (CH,)(C,HS)CHCOCH,OCH.( , entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natriummethylat  auf  Monochlordiäthylacetessigester,  CH,ClCOC(C,H,),- 
CO,C,Hs.  Bei  132°  siedende  Flüssigkeit  Spec.  Gew.  = 0 855  bei  20°.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  sauren  schwelligsauren  Alkalien. 

Acetobutylalkohol,CH,COCH,CH,CH,CH,OH,  entsteht  durchKochen 
von  Brombutylmethylketon  (9),  CH,COC4H8Br,  mit  Wasser  oder  von  Brom- 
propylacetessigester  (9),  CH,COCH(C,HsBr)CO,C,H6,  mit  verdünnter  Salz- 
säure. Bildet  sich  auch  beim  Kochen  der  aus  dem  sogen.  Acetyltetramethylen- 
carbonsäureäther  (ro)  dargestellten  Säure  C7H10O,  mit  Wasser.  Leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  campherähnlichem  Geruch.  Siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  154 — 155°  unter  718  Millim.  Druck.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich.  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Besitzt  keine  reduciren- 
den  Eigenschaften.  Chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydiren  ihn  zu 
Acetobuttersäure.  Durch  Natriumamalgam  wird  er  in  8-Hexylenglycol,  CH, CH 
(OH)CH,CH,CH,CH,OH,  übergeführt 

Acetophenonalkohol,  Benzoylcarbinol,  C6H5COCH,OH,  entsteht, 
neben  wenig  Benzoylameisensäure,  bei  der  Oxydation  des  Styrolenalkohols  (11), 
C6H sCH(0 H)CH,OH,  mit  Salpetersäure.  Der  Essigsäureäther  wird  durch  Ein- 
wirkung von  essigsaurem  Kalium  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Acetophenon- 
chlorid  (13)  oder  -bromid  (12)  dargestellt  und  liefert  beim  Verseifen  mit  kohlen- 
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saurem  Natron  den  Alkohol.  Krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  sechsseitigen 
Tafeln,  welche  bei  85‘5— 86°  schmelzen,  aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  mit  1 Mol.  Wasser  in  glänzenden,  bei  73 — 74°  schmelzenden  Blättchen. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in 
Ligroin  und  heissem  Wasser.  Verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte,  Kupferlösung  beim  Erwärmen. 

Essig  säur  eäthcr(u),  C(H,COCH,COOCH,.  Rhombische,  bei  49  — 49'5° schmelzende 
Tafeln. 

Benzoesäureäther(il),  CSHSCOCH,COOC4HS.  Kleine,  bei  117—1 17‘5°  schmelzende 
Tafeln. 

Phenyläther  (14),  C^HjCOCHgOCjHj,  aus  Phenolkalium  und  Acctophcnonbromid  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  72°  schmelzenden  Prismen. 

Nitrophenyläthcr  (14),  CsHACOCHjOC6H4NOa.  Schwach  gelbe  Prismen,  welche 
bei  144°  schmelzen. 

CH  OH 

Nitril  (1 5),  ( ) j { (j ] j S ^ r c 1 cnt*tcht  durch  Einwirkung  von  absoluter  Blausäure  auf 

den  Alkohol.  Dicke  Nadeln,  welche  bei  40°  erweichen  und  bei  55 — 57°  schmclien.  Wird 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Atroglyccrinsäure  tlbergefUhrt. 

Zweiatomige  Alkohole. 

Dioxymethyldiäthylaceton  (7),  (CjHj^CHCOCf^OH),.  Der  Aethyl- 
äther  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Dichlordiäthylacetessig- 
ester.  Farblose,  bei  134°  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  = 0’8S6  bei  15°. 
Verbindet  sich  nicht  mit  saurem,  schwefligsaurem  Natrium.  A.  Weddige. 


Ketone,  Acetone.  Dieselben  sind  Verbindungen,  in  welchen  das  zwei- 
werthige  Radikal  »Carbonyl«,  CO",  mit  zwei  einwerthigen,  gesättigten  oder  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffradikalen  verbunden  ist.  Je  nachdem  das  Radikal 
CO"  einmal  oder  zweimal  vorhanden  ist,  unterscheidet  man  Mono-  und  Di- 
ketone. 

Monoketone  mit  gesättigten  und  aromatischen  Radikalen.  Die- 

.R' 

selben  besitzen  die  allgemeine  Formel  COC^p’,  wobei  R'  gleich  oder  verschieden 

sein  kann.  Im  ersteren  Falle  hat  man  einfache,  im  zweiten  gemischte  Ketone. 
Wird  1 R «=  1 Atom  Wasserstoff,  so  entstehen  Aldehyde.  Am  besten  untersucht 
von  den  fetten  Ketonen  ist  die  Reihe  CnH,nO,  von  den  aromatischen  C„H„,_,0. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  1.  Destillation  von  Salzen,  am  besten 
Calcium-  oder  Baiiumsalzen  einbasischer,  fetter  oder  aromatischer  Säuren.  Bei 
der  Destillation  des  Salzes  einer  Säure  entstehen  einfache,  bei  derjenigen  eines 
Gemenges  von  zwei  verschiedenen  Säuren  gemischte  Ketone: 


CH,CO\r  CH,-\rr,  „ „„ 
CHjCO-^0*  “ CH,^CO  + CaCOt 
Essigs.  Calcium  Dimethylketon, 


CH3CO\£  CsH:,CO\  q ro^Ha  . 9 Ca  CO 

CHICO--Xa  + CjHjCfV"0*  “ 2 C0^-C6H5  + 2CaCOJ 

Essigs.  Calcium  Benzoes.  Calcium  Mcthylpheoylketon. 


Die  Reaction  verläuft  in  den  wenigsten  Fällen  glatt,  sondern  meist  unter 
Bildung  von  Nebenprodukten. 

2.  Einwirkung  von  Zinkalkylen,  Zn(C,H,„+,)„  auf  die  Chloride  einbasischer 
Säuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe.  Es  entsteht  hierbei  zunächst  ein 
Additionsprodukt  des  Zinkalkyls  zum  Chlorid,  welches  mit  Wasser  das  Keton 
liefert: 


r 
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CH,— CO-Cl  + ZnC^^ 

Acetylchlorid  Zinkmethyl 


CH,— C — CI 
CH,  O — Zn  — CH, 

Additionsprodukt, 


CH,—  C — CI  H 

+H.O  = C(<^„1  n-HCl  + ZnO  + CH. 

CH,  O-Zn-CH,  1 NLH,  4 

Dimethylketon. 

Die  Säurechloride  können  durch  Säureanhydride  ersetzt  werden,  die  Zink- 
alkyle durch  Zinknatrium  und  Jodalkyle: 

ChJcO^°  + CH  J + Na*Zn  = 2CH.COCH,  -+-  2NaJ  -I-  ZnO. 
Aromatische  Ketone  werden  auch  durch  Einwirkung  eines  Säurechlorids  auf 
einen  aromatischen  Kohlenwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  gebildet: 
CeH5COCl  + C,H,  = CsH5COC„H5  + HCl 

Benzoylchlorid  Benzol  Di  phenylketon, 

COC1,  -+-  2C,H,  = C6H4COCsH6  ■+•  2HC1 

Carbonyl-  Benzol  Diphenylketon. 

chlorid 

3.  Oxydation  von  secundären  Alkoholen,  von  tertiären  Glycolen  und  von 
Säuren,  welche  secundäre  Radikale  enthalten: 

CHjCH(OH)CH,  + O =.  CH,COCH,  -+•  h,o 

Scc.  Propylalkohol  Dimethylketon, 

(CH,),C(OH) — C(OH)(CH,),  -1-0  = 2CH,C0CH,  + HaO 

Pinakon  Dimethylketon, 

^»^CHCOOH  -+■  20  = CH,COCH,  + CO,  -+-  H,0 

Iso  buttersäure  Dimethylketon, 

c’H^COHJCOOH  -+■  O = C,H,COC,H,  -+-  CO,  -+-  H,0 

Diäthyloxyessigsäure  DilUhylketon. 

4.  Secundäre,  secundär-tertiäre  und  tertiäre  Glycole  (Pinakone)  gehen  unter 
Wasserabspaltung  in  Ketone  über.  Die  Umwandlung  erfolgt  bei  den  ersteren 
schon  beim  Erhitzen  fllr  sich,  bei  den  Pinakonen  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  In  letzterem  Falle  findet  zugleich  eine  Atom  Verschiebung  statt: 

(CH,),C(OH)  — CH(OH)CH,  = (CH,),CHCOCH,  + H,0 

Amylenglycol  Methyliaopropylketon, 

CH, 

Ch'^(0H^ — (OH)C\CH>  ~ — C— CO  — CH,  ■+•  H,° 

CH, 

Pinakon  Methyltertiitrbutylketon. 

5.  Halogenderivate  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  zwei  Halogenatome  an 
einem  Kohlenstoffatom  enthalten,  tauschen  diese  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
oder  von  Oxyden  gegen  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Ketonen  aus: 

CH, CC1, CH,  -t-  H,0  = CH,COCH,  -4-  2HC1 

ß-Dichlorpropan  Dimethylketon, 

C,H,CC1,C,H,  + H,0  = C6H,COC,H5  -t-  2HC1 

Diphenyldichlormcthan  Diphenylketon. 

6.  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  Methylen,  CH,,  enthalten. 
Die  UeberiÜhrung  in  Ketone  gelingt  nur  bei  aromatischen  Kohlenwasserstoffen: 

CjHjCHjCH,  20  = C„H,COCH,  + H,0 

Aethylbenzol  Methylphenylketon. 

7.  Anlagerung  von  Wasser  an  Kohlenwasserstoffe,  welche  dreifach  gebundenen 
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Kohlenstoff  enthalten.  Die  Anlagerung  erfolgt  beim  Einleiten  der  Kohlenwasser 
Stoffe  in  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  oder  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure: 

CHjC  — CH  4-  H,0  = CHjCOCH, 

Allylen  Djmethylketon, 

C6H5C  — CH  4-  H,0  = C6H5COCHj 

Phenylacctylen  Methylphenylketon. 

8.  Durch  Zersetzung  von  ß-Ketonsäuren  resp.  deren  Ester  mit  Säuren  oder 
Alkalien: 

CH,COCH,CO,C,H5  4-  H,0  = CHjCOCHj  4-  CO,  4-  C,HaOH 

Acetessigester  Dimethylketon, 

C<H,COCH,CO,C,Hj  4-  H,0  = CH,COCsH,  4-  CO,  4-  C,H,OH 

Benzoylessigester  Methylphenylketon. 

9.  Durch  Erhitzen  von  Natriumalkoholatcn,  bei  Gegenwart  von  Salzen,  im 
Kohlenoxydstrome. 

Eigenschaften.  Die  niederen  Glieder  der  Fettreihe  sind  dünne,  eigen- 
thümlich  riechende  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  sieden  und  in  Wasser  löslich 
sind.  Die  mittleren  sind  ölige,  die  höheren  feste,  krystallinische  Körper,  in 
Wasser  unlöslich.  Sämmtlich  leichter  als  Wasser.  Die  aromatischen  Ketone  sind 
meistens  flüssig. 

Oxydation  (109).  Die  Oxydationsprodukte  der  Ketone,  deren  Natur  von 
dem  Oxydationsmittel,  der  Temperatur  etc.  abhängt,  sind  noch  nicht  hinreichend 
genug  erforscht,  um  ganz  allgemeine  Regeln  über  die  Oxydationsverhältnisse 
aufstellen  zu  können.  Durch  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  werden 
die  Ketone  meistens  unter  Sprengung  des  Moleküls  zu  Säuren  resp.  Ketonen  mit 
niederem  Kohlenstoffgehalt  oxydirt.  Es  liefert  z.  B.  das  Dimethylketon  Essig- 
säure und  Ameisensäure  resp.  Kohlensäure  und  Wasser: 

CH,COCHj  4-  30  = CHjCOOH  4-  HCOOH, 

HCOOH  4-  O = CO,  4-  H,0. 

Sind  die  beiden  Radikale  im  Keton  ungleich,  so  wird  im  Allgemeinen  das 
kohlenstoffreichere  abgespalten,  wenn  es  nicht  ein  tertiäres  oder  aromatisches 
Radikal  ist,  während  das  kohlenstoftärmere  mit  dem  Carbonyl  verbunden  bleibt. 
Je  nachdem  das  abgespaltene  Radikal  ein  primäres  oder  secundäres  ist,  wird  es 
in  eine  Säure  oder  ein  Keton  übergefiihrt,  welches  letztere  dann  weiter  oxydirt 
werden  kann,  z.  B.: 

CHjCHjCHjCOCH,  4-  30  = CHsCH,COOH  4-  CH,COOH 

Methylpropylketon  Propionsäure  Essigsäure, 

(CH,),CHCOCH,  4-  30  = CH,COCH,  4-CH,COOH 

Methylisopropylketon  Dimethylketon  Essigsäure, 

(CH,),CCOCH,  4-  30  = (CH,1,CC00H  4-  HCOOH 

Methyltertiärbutylketon  Trimethylessigsäure  Ameisensäure, 

CHjCOCH, C6Hs  4-  30  = C6H,COOH  4-  CH,COOH 

Methylbenzylketon  Benzoesäure  Essigsäure, 

CH,COC4Hj  4-  30  = C,HsCOOH  4-  HCOOH 

Methylphenylketon  Benzoesäure  Ameisensäure. 

Diese  Regelmässigkeiten  erleiden  jedoch  manche  Abänderungen.  Zunächst 
werden  bei  der  Oxydation  nicht  alle  Moleküle  eines  Ketons  mit  ungleichen  Radi- 
kalen in  derselben  Weise  oxydirt.  Aethylisobutylketon,  CHJCH,COCH,CH(CHJ)J1 
z.  B.  giebt  bei  der  Oxydation,  der  angeführten  Regel  entsprechend,  im  Wesent- 
lichen Essigsäure  und  Isovaleriansäure.  Es  entstehen  aber  auch  Propionsäure 
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und  Isobuttersäure,  so  dass  die  Oxydation  des  Ketons  nach  zwei  Richtungen 
erfolgt: 

I.  CH,CH,COCH,CH(CHj),  = CHsCOOH  -t-  CH(CH,)sCH,COOH. 

II.  CHjCHjCOCHjCH^CHj),  = CH5CH,COOH  + CH(CH,),COOH. 
Ganz  analog  verhalten  sich  andere  Ketone.  Die  eine  Oxydationsrichtung 

ist  jedoch  immer  die  vorherrschende.  Den  Ausschlag  giebt  hierbei  das  mit  dem 
Carbonyl  verbundene  Kohlenstoffatom,  dessen  Oxydirbarkeit  von  der  Anzahl 
Wasserstoffatome  und  dem  Charakter  der  mit  ihm  verbundenen  Radikale  abhängt. 
Von  den  hydrogenisirten  Kohlenstoffatomen  besitzt  das  Methyl  die  grösste  Be- 
ständigkeit, welche  mit  dem  Eintritt  von  anderen  Radikalen  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff abnimmt.  Der  nicht  hydrogenisirte  Kohlenstoff  scheint  die  Fähigkeit  nicht 
zu  besitzen,  sich  direkt  zu  oxydiren.  Es  bleiben  daher  bei  der  Oxydation  die 
tertiären  und  aromatischen  Radikale  mit  dem  Carbonyl  verbunden.  Enthält  das 
Keton  zwei  solcher  Radikale,  so  wird  es  entweder  zu  einer  Ketonsäure,  ohne 
Zerfall  des  Ketonmoleküls,  oxydirt,  oder  das  Carbonyl  bildet  mit  dem  einen  Ra- 
dikal eine  Säure,  während  das  andere  in  mehrere  Produkte  zerfällt. 

Reduction.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  sämmtliche  Ketone  in 
secundäre  Alkohole  umgewandelt.  Daneben  entstehen  tertiäre  Glycole: 
CH,COCHj  + 2H  = CHsCH(OH)CH, 

Dimcthylkcton  sec.  Propylalkohol, 

2CH,COCH,  + 2H  = (CH,),C(OH)— C(OH)(CH,)s 

Pinakon. 

Wasserentziehung.  Durch  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Mitteln 
(Aetzkalk,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Phosphorsäureanhydrid,  Alkalien)  auf  Ketone 
mit  fetten  Radikalen  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  ungesättigte 
Ketone  oder  aromatische  Kohlenwasserstoffe: 

2 CHjCOCHj  — HjO  =CgHs,O  = CH3C0CH  = C(CH,)1 

Mesityloxyd  Isopropylidenaceton, 

3 C H,COCHj  — 2HaO  = C9H140  = (CH,),C  = CH—  CO  — CH  = C(CHa), 

Phoron  Diisopropylidenaccton 

3CHjCOCHj  — 3H,0  = CfH, , = C6H,(CH,), 

Mesitylen  1-3-3- Trimethyl- 

benxol, 


3C6H6COCH,  - 3H,0  = C,H3(C6Hs), 

TripbenylbenzoL 

Findet  die  Wasserentziehung  bei  Gegenwart  eines  Aldehydes  statt,  so  können 
ebenfalls  ungesättigte  Ketone  entstehen: 

CsH;,COH -t- CHjCOCH,  — HsO  = C6HjCH  = CH  — CO  — CH, 

Bcntaldchyd  Dimcthylkcton  Bcnzylidcnaccton 


Phosphorpentachlori d führt  die  Ketone  in  Chlorsubstitutionsprodukte  von 
Kohlenwasserstoffen  Uber: 


CHjCOCHj  -t-  PClj  = CHjCCljCHj  -+-  POC1,. 
Additionsprodukte.  Ketone  verbinden  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien.  Es  scheint  jedoch,  dass  nur  diejenigen,  welche  die  Gruppe  CHsCO 
enthalten,  diese  Fähigkeit  besitzen: 

CHjCOCH,  + SO,^°Na  = (CH,),^^ 

Dimcthylkcton 


CHjCOCH, C6H5  + SO 


^-ONa 

s\H 


Methylbemylketon. 


CH.  xr/OH 

“CjHj^^SOjNa 
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Diese  Verbindungen  werden  beim  Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien  unter 
Bildung  von  neutralem  schwefligsaurem  Salz,  Kohlensäure  und  Keton  zerlegt. 
(Reindarstellung  der  Ketone.)  Durch  Addition  von  Blausäure  zu  Ketonen  ent- 
stehen Nitrile  von  Oxysäuren: 

CHjCOCH,  -+-  CNH  = (CH,),CC^n 


Dimethylketon  Oxyisobuttcrsäurenitril. 

Einwirkung  von  Mercaptanen,  Mercaptole.  Ketone  verbinden  sich 
unter  Wasseraustritt  mit  Mercaptanen  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  zu  schwefel- 
haltigen Verbindungen,  den  Mercaptolen: 

CHjCOCHj  4-  2C  jHjSH  = (CH,),C(SCsH5),  4-  HsO. 

Dieselben  sind  nicht  destillirbar,  unlöslich  in  Wasser.  Beständig  gegen 
Alkalien  und  Säuren. 

Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminen  führt  die  Ketone  in  com- 
plicirte  Derivate  über.  S.  die  einzelnen  Ketone. 

Mit  Hydrazinen  verbinden  sich  die  Ketone  unter  Wasseraustritt.  Phenyl- 
hydrazin liefert  meistens  sehr  charakteristische  Verbindungen,  so  dass  es  als 
Reagens  auf  Ketone  benutzt  werden  kann: 

CH,COCHj  4-  C6HsNHNH,  = (CH,),C  = N,HC6HE. 

Die  Phenylhydrazinderivate  der  Ketone  werden  leicht  in  Indolabkömmlinge 
übergefllhrt  (Bd.  V,  pag.  253). 

Durch  Reduction  (108)  der  alkoholischen  Lösungen  mit  Natriumamalgam 
und  Eisessig  werden  dieselben  in  Anilin  und  eine  primäre  Base  mit  dem  Kohlenstoff- 
gehalt des  angewandten  Ketons  gespalten: 

(CHj)9C  = NaHC6H5  4-  4H  = (CH,),CHNH,  4-  C8HENH,. 

Einwirkung  von  Hydroxylamin.  Acetoxime.  Ketone  verbinden  sich 
mit  freiem  Hydroxylamin  unter  Wasseraustritt  zu  Isonitrosoverbindungen  von 
Kohlenwasserstoffen,  den  Acetoximen: 

CHjCOCH,  -4-  NH, OH  = (CH,),  C = NOH  -+-  H,0 

Dimethylketon  Acctoxim, 

CHjCOCjH,  4-  NH, OH  = ^1C  = NOH  4-  H,0 

Methylphenylketon  Methylphenylacetoxim. 

Diese  Körper  sind  meist  fest  und  krystallinisch.  Durch  Erwärmen  mit  Salz- 
säure und  durch  stark  saure  Reductionsmittel  wird  Hydroxylamin  abgespalten. 
Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkoholisch- essigsaurer  Lösung  ent- 
stehen primäre  Amine: 

CH,C(NOH)CH,  4-  4H  = (CH,),CHNH,  4-  H,0 

Acctoxim  Isopropylamin. 

Das  Wasserstoffatom  in  der  Gruppe  N = OH  ist  durch  Natrium,  Alkohol- 
und  Säureradikale  ersetzbar.  Eine  merkwürdige  Umwandlung  erleiden  die  Acetyl- 
derivate  von  Acetoximen  mit  tertiären  Wasserstoffatomen  beim  Erhitzen.  Diisopro- 
pylacetoxim  z.  B.  liefert  durch  Atomverschiebung  Isobuttersäureisopropylamid  (217): 

CHpCHC(NOH) - CH<£gj  = £ jJpCHCONHCH^ 
Diisopropylacetoxim  Isobuttersäureisopropylamid. 

Auch  bei  aromatischen  Acetoximen  finden  solche  Atomverschiebungen  statt. 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Diphenylacetoxim  entsteht  z.  B. 


CH- 

nicht  das  Chlorid  £®y*_^C=NCl,  sondern  das  isomere  Benzanilidchlorid  (285), 


c«HsCCNCeH5’ 


S 

Digitized  by  Google 


496 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Substitutionsprodukte.  Der  Wasserstoff  in  den  fetten  Radikalen  der 
Ketone  kann  durch  Halogene,  Cyan,  Rhodan,  Amid,  Hydroxyl,  Isonitrosogruppe 
und  SOjH,  in  den  aromatischen  durch  Halogene,  Nitrogruppe,  Amid,  Hydroxyl 
und  SOjH  substituirt  werden.  Besonders  charakteristisch  für  die  Ketone  mit 
fetten  Radikalen  sind  die  Isonitrosoverbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Ketone  und  durch  Behandlung  des  Acetessigesters  und 
seiner  Alkylderivate  mit  salpetriger  Säure  und  Aetzkali  entstehen: 

CHjCOCH,  + NO  OH  = CH,COCH  = N — OH  + H,0 

Dimethylkcton  Isonitrosodimethylketon, 


CHjCOCH(CHj)COiCtH5+NOOH=CH,COC(NOH)CH,+COJ+C1H6OH 

Methylacetessigester  Isonitrosemethyläthylketon. 

Die  Isonitrosoketone  geben  mit  Alkalien  intensiv  gelb  gefärbte  Salze.  Das 
erste  Glied  giebt  ein  beständiges  Silbersalz,  während  die  Silbersalze  seiner  Homo- 
logen sehr  unbeständig  sind.  Durch  Reductionsmittel  (Zinn  und  Salzsäure)  werden 
sie  in  Ketine  umgewandelt,  welche  wahrscheinlich  Abkömmlinge  der  bis  jetzt 


nicht  bekannten  Base 


N 


HC'"' 

11 

"Nr' 


'CH 

II 

,CH 


darstellen. 


Durch  Einwirkung  von  Salzen 


des  Hydroxylamins  entstehen  unter  Wasseraustritt 

Glyoxime  oder  Aldoxime,  deren  niedrigstes  Glied  aus  dem  zweiwerthigen 
Aldehyd,  Glyoxal  mit  Hydroxylamin  gebildet  wird: 

COHCOH  -+-  2NH,OH  = CH(NOH)CH(NOH)  -+-  2H,0 

Glyoxal  Glyoxim, 

CH,COCH(NOH)  + NH,OH  = CH,C(NOH)CH(NOH)  H,0 

Isonitrosodimethylketon  Methylglyoxim. 

Dieselben  sind  in  ihrem  Verhalten  den  Acetoximen  ähnlich.  Sie  lösen  sich 
sämmtlich  in  sehr  conc.  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die  beiden  ersten  Glieder 
bilden  Silbersalze.  Durch  Acetanhydrid  entstehen  Acetylderivate. 

Monoketone  mit  ungesättigten  Radikalen  sind  nur  wenig  untersucht. 
Ihre  Hauptbildungsweise  beruht  auf  der  Einwirkung  von  wasserentziehenden 
Mitteln  auf  gesättigte  Ketone  oder  auf  Gemische  von  Ketonen  und  Aldehyden 
(s.  pag.  494).  Sie  verbinden  sich  direkt  mit  Halogenen,  Halogenwasserstoff  und 
Wasserstoff.  Einige  auch  mit  Ammoniak. 

Diketone.  In  den  Diketonen  sind  die  Carbonyle  entweder  benachbart, 
R'  — CO  — CO  — R'  (Orthodiketone),  oder  durch  eins  oder  mehrere  Kohlen- 
wasserstoffradikale von  einander  getrennt,  R'  — CO  — R1'  — CO  — R'.  Die  Ortho- 
diketone scheinen  allgemein  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Säure- 
chloride zu  entstehen: 

2C,HjCOCl  -f-  2 Na  = CsH,CO  - COCjH,  + 2NaCl 

Butyrylchlorid  Dibutyryl, 


2C«H,COCl  -+-  2Na  = CjH^O  — COC(H5  -+-  2NaCl 

Benzoylchlorid  Benzil. 

Für  die  aromatischen  Diketone  existiren  noch  einige  specielle  Bildungsweisen 
(s.  Artikel  »Diphenylz), 

Von  den  sonstigen  Diketonen  entstehen  diejenigen,  welche  der  allgemeinen 
Formel  R' — CO  — R1'—  CO  — R1  entsprechen,  durch  Zersetzung  von  Diketonsäuren: 


CH  COCCHü/CH_CO»C»Hi  + H3°  = CH,COCH, CH,COCH, 

Acetonylacetessigester  Acetonylaceton 

-4-CO.-+-  C,HjOH, 
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jH5 4-  HsO  = CäH5COCH,CH,COCH3 

Acetophenonacctessigester  Acetophenonaceton 

-+-  CO,  H-  C,HjOH. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  gehen  die  Diketone  der  Formel  R'  — CO 
— CH, — CH,  — CO  — R'  (die  entsprechenden  Diketonsäuren  zeigen  dasselbe 
Verhalten)  in  Pyrrolderivate  Uber.  Da  alle  Pyrrolderivate  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  einen  Fichtenspan  intensiv  roth  färben,  so  kann  diese 
UeberfÜhrung  zum  Nachweis  (m)  dieser  Ketone  dienen.  Dieselben  liefern  mit 
wasserentziehenden  Mitteln  Furfuran-,  mit  Phosphorpentasulfid  Thiophenderivate 
(s.  Artikel  »Furfurangruppc«). 

Mit  Hydroxylamin  bilden  die  Diketone  theils  Mon-,  theils  Diacetoxime. 

In  Folgendem  sind  sämmtliche  Ketone  der  fetten  und  aromatischen  Reihe 
beschrieben,  mit  Ausnahme  derjenigen,  welche  zweimal  das  Radikal  »Phenyl«, 
C6H5,  enthalten.  Dieselben  finden  sich  in  dem  Artikel  »Diphenyl«. 

Ketone  der  fetten  Reihe.*) 
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•)  l)  Liebig,  Ann.  1,  pag.  223.  2)  Robiquet,  Bkrz.  Jahrb.  18,  pag.  502.  3)  Pkrkin, 

Ber.  19  (R.).  pag.  346.  4)  VOLKE!.,  Ann.  80,  pag.  310.  5)  Schlömilch,  Zeitschr.  Chem.  1869, 

pag.  336.  6)  Freund,  Ann.  1 18,  pag.  1.  7)  Friedel,  Ann.  129,  pag.  126.  8)  Bkrthelot,  Ann.  129. 
pag.  127.  9)  Linnemann,  Ann.  161,  pag.  58 — 67.  10)  Den.,  Ann.  138,  pag.  125.  n)  Eltk- 

koff,  Ber.  II,  pag.  990.  12)  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  365.  13)  Kutschkroff,  Ber.  17, 
pag.  15.  14)  Sciirohe,  Ber.  8,  pag.  367.  15)  Gxuthkr,  Jahrb.  1865,  pag.  302;  Wisucenus, 

Ann.  190,  pag.  257.  16)  Jacksch,  Ber.  15,  pag.  2628.  17)  Markownikoff,  Ann.  182,  pag.  362; 
Hii.ger,  Ann.  195,  pag.  317;  Jaksch,  Ber.  18  (R,),  pag.  194,  18)  Thorpk,  Ch.  So«.  37,  pag.  212. 
19)  Kopp,  Ann.  64,  pag.  214.  20)  Zander,  Ann,  214,  pag.  173.  21)  Schiff,  Ann.  220,  pag.  103. 
22)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  73.  23)  Pribram  u.  Handl,  W.  Mon.  2,  pag.  675.  24)  Kanonni- 

koff,  J.  pr.  Ch.  31,  pag.  361.  25)  Jahn,  W.  Mon.  1,  pag.  691.  26)  Friedel,  Compt.  reod.  45, 
pag.  1013.  27)  Fittig,  Ann.  110,  pag.  32.  28)  Beilstein  u.  Rieth,  Ann.  126,  pag.  245. 

29)  Pawlow,  Ann.  188,  pag.  128.  30)  Greene,  Ber.  12,  pag.  372.  31)  Kane,  Pogg.  Ann.  44, 
pag.  479-  3J)  Den-,  J.  pr-  Ch-  <5.  pag.  144.  33)  Reynouis,  Ber.  4,  pag.  483;  Kutscheroff, 
Ber.  17,  pag.  20.  34)  Hlasiwetz,  Jahresb.  1850,  pag.  394.  35)  Zeise,  Ann.  33,  pag.  42. 

36)  Landolph,  Ber.  12,  pag.  1578.  37)  Der».,  Ber.  16,  pag.  962.  38)  Le  Nobel,  Legal, 

Ber.  17  (R.),  pag.  503.  39)  Jaksch,  Ber.  18  (R.),  pag.  194.  40)  Limtricht,  Ann.  93,  pag.  238; 
Städeler,  Ann.  m,  pag.  307.  41)  Urech,  Ann.  164,  pag.  255—59.  42)  Tiemann  u.  Fried- 
Länder,  Ber.  14,  pag.  1971.  43)  Willigerodt,  Ber.  14,  pag.  2451.  44)  Den.,  Ber.  16, 

pag.  1585.  45)  Der».,  Ber.  15,  pag.  2305.  46)  Heintz,  Ann.  174,  pag.  133  ff.  47)  Der»  , 

Ann.  175,  pag.  252.  48)  Ders.,  Ann.  178,  pag.  342.  49)  Dcrs.,  Ann.  189,  pag.  2I4ff.  50)  Ders., 
Ann.  198,  pag.  42  ff.  51)  Sokoloff  u.  Latschinoff,  Ber.  7,  pag.  1384.  52)  Gütschmann, 

Ann.  197,  pag.  27  ff.  53)  Eppinger,  Ann.  204,  pag.  50.  54)  Antrick,  Ann.  227,  pag.  381. 

55)  Heintz,  Ann.  189,  pag.  231.  56)  Ders.,  Ann.  192,  pag.  339.  57)  Ders.,  Ann.  192,  pag.  335. 
58)  Weil,  Ann.  232,  pag.  206.  59)  Heintz,  Ann.  192,  pag.  329.  60)  Ders.,  Ann.  191,  pag.  124. 
61)  Fischer,  Ber.  17,  pag.  1788  ff.  62)  Antrick,  Ann.  227,  pag.  365  ff.  63)  Heintz,  Ann.  193, 
pag.  62.  64)  Fischer,  Ber.  16,  pag.  2236.  65)  Heintz,  Ann.  178,  pag.  305.  66)  Der»., 
Ann.  181,  pag.  70.  67)  Der».,  Ann.  198,  pag.  87.  68)  Ders.,  Ann.  185,  pag.  I.  69)  Der»., 
Ann.  187,  pag.  233.  70)  Ders.,  Ann.  187,  pag.  250.  71)  Der».,  Ann.  183,  pag.  303.  72)  Fischer, 
Ber.  17,  pag.  1788.  73)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  1604,  74)  Hf.intz,  Ann.  203,  pag.  336.  75)  Ders., 
Ann.  174,  pag.  166.  76)  Ders.,  Ann.  183,  pag.  276.  77)  Canzoneri  u.  Spica,  Ber.  18  (R.), 

pag.  51.  78)  Dies.,  Ber.  18  (R.),  pag.  331.  79)  Staderer,  Ann.  m,  pag.  308.  80)  Muli) KR, 
Ann.  168,  pag.  228.  81)  Heintz,  Ann.  201,  pag.  103.  82)  Michaelis,  Ber.  18,  pag.  898. 

Laushbomg,  Chemie.  V.  32 


Digitized  by  Google 


49» 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


des  vorigen  Jahrhunderts  beobachtet.  Seine  Zusammensetzung  und  Molekular- 
grösse wurde  von  Liebig  (i)  und  Dumas  festgestellt. 

83)  Der?.,  Ber.  19,  pag.  1009.  84)  Cloüz,  Ann.  ch.  et  phys.  (6)  9,  pag.  143  — 221.  85)  Gluti 
u.  Fischer,  J.  pr.  Ch.  4,  pag.  52;  Mclder,  Ber.  5,  pag.  1009.  86)  Baxbaglia,  Ber.  7,  pag.  467. 
87)  Ricke,  Ann.  112,  pag.  321.  88)  Henry,  Ber.  5,  pag.  190.  89)  Ijnnemann,  Ann.  138, 
pag.  122.  90)  Firne  u.  Bursche,  Ann.  133,  pag.  112;  Fimc,  Ann.  110,  pag.  40.  91)  Con- 
rad, Ann.  186,  pag.  235.  92)  Grabowsky,  Ber.  8,  pag.  1438.  93)  Henry,  Ber.  15,  pag.  1376. 

94)  Markownikoff,  Ann.  208,  pag.  349.  93)  Bischoff,  Ber.  8,  pag.  1336 — 44.  96)  Kramer, 
Ber.  7,  pag.  257.  97)  Morawsei,  J.  pr.  Ch.  12,  pag.  369  u.  392.  98)  Städelkr,  Ann.  III, 
pag.  293.  99)  Raxbaglla,  Ber.  6,  pag.  320.  100)  Tkeegarten,  Ber.  6,  pag.  887.  101)  Linne- 
mann  u.  Zotta,  Ann.  150,  pag.  248.  102)  Hörmann,  Ber.  13,  pag.  1707.  103)  Bouis,  Ann. 

ch.  et  phys.  (3)  21,  pag.  in.  104)  Plant amour , Berz.  Jahresb.  26,  pag.  428.  103)  Meyer 
u.  Janny,  Ber.  15,  pag.  1324.  106)  Dies.,  Ber.  13,  pag.  1529.  107)  Janny,  Ber.  16,  pag.  170. 
108)  Tafel,  Ber.  19,  pag.  1924.  109)  Wagner,  Ber.  18  (R.),  pag.  180.  110)  Bamberger, 

Ber.  18,  pag.  863.  in)  Knorx,  Ber.  19,  pag.  46.  na)  Meyer  u.  Janny,  Ber.  15,  pag.  1324. 
113)  Dies.,  Ber.  15,  pag.  1529.  114)  Soxolowsky,  Ber.  9,  pag.  1688.  115)  Emmerling  u.  Wag- 
ner, Ann.  204,  pag.  27.  116)  VÖLKER,  Ann.  192,  pag.  97.  117)  Mulder,  Jahresb.  1864, 

pag.  33°.  n8)  Caiiours,  Ann.  64,  pag.  350.  119)  Wilde,  Ann.  127,  pag.  167.  120)  Wichel- 
haus, Ann.  132,  pag.  257.  121)  Benedikt,  Ann.  189,  pag.  168.  122)  Weidel  u.  Gruber, 

Ber.  10,  pag.  1143.  123)  Senieh,  Ber.  19,  pag.  1646  u.  2022.  124)  Tkeegarten,  Ber.  6, 

pag.  1276.  123)  Claus  u.  Lindhorst,  Ber.  13,  pag.  1209.  126)  Grimaux  u.  Adam,  Buli  32, 

pag.  14;  Ber.  12,  pag.  2148.  127)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  16,  pag.  1332.  128)  Grimaux 

u.  Adam,  Bull.  33,  pag.  275;  Ber.  13,  pag.  927.  129)  Clermont  u.  Chautard,  C.  rend.  100, 

pag.  745i  Ber-  >8  (R-).  pag.  330.  130)  Glutz  u.  Fischer,  J.  pr.  Ch.  4,  pag.  52.  131)  Völker, 
Ann.  192,  pag.  89  fr.  132)  Meyer  u.  Zürn. in,  Ber.  11,  pag.  692.  133)  Ceresolk,  Ber.  13, 
pag.  1328.  134)  Trbadwei.l  u.  Steeger,  Ber.  13,  pag.  1039.  133)  Ceresoi.e,  Ber.  16,  pag.  833. 
136)  Barbaglia,  Ber.  6,  pag.  321.  137)  Mathews  u.  Hodgkinson,  Ber.  13,  pag.  2679. 

138)  James,  Ann.  231,  pag.  247.  139)  Glutz,  Z.  Ch.  1870,  pag.  529.  140)  Tsckerniac  und 

Hkllon,  Ber.  16,  pag.  348.  141)  Tscherniac  u.  Norton,  Ber.  16,  pag.  345.  14a)  Wislicenus, 
Z.  Ch.  1869,  pag.  324.  143)  Claus,  Ber.  8,  pag.  532.  144)  Spring,  Ber.  16,  pag.  1368. 

143)  Baumann,  Ber.  18,  pag.  887.  146)  ▼.  Pechmann  u.  Wehsarg,  Ber.  19,  pag.  2463. 

147)  Sandmeyer,  Ber.  20,  pag.  640.  148)  Willgerodt  u.  Dürr,  Ber.  20,  pag.  339. 

149)  Grimm,  Ann.  137,  pag.  231.  130)  Butlexow,  Z.  Ch-  1865,  pag.  614.  1 5 1)  Frankland 

u.  Duppa,  Ann.  138,  pag.  212  — 216.  152)  Saytzeff  u.  Wagner,  Ann.  179,  pag.  322. 

153)  Freund,  Ann.  118,  pag.  1 ff.  154)  Popoff,  Ann.  143,  pag.  283.  155)  Grimm,  Ann.  157, 

pag.  238.  156)  Schramm,  Ber.  16,  pag.  1381.  137)  Saytzeff,  Z.  Cliem.  1870,  pag.  104. 

138)  Bücking,  Ann.  104,  pag.  17.  139)  Kanonnikoff  u.  Saytzeff,  Ann.  173,  pag.  374. 

160)  Demolk,  Ber.  11,  pag.  1710.  161)  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  11,  pag.  322.  162)  Schramm, 
Ber.  16,  pag.  177.  163)  Meyer  u.  Janny,  Ber.  15,  pag.  1164.  164)  Treadwell  u.  Westen- 

bergkh,  Ber.  13,  pag.  2786.  165)  Schramm,  Ber.  16,  pag.  2183.  166)  Kutschkroff,  Ber.  14, 
pag.  1542.  167)  Peekin,  Chem.  soc.  43,  pag.  479.  t68)  Conrad,  Ann.  186,  pag.  241. 

169)  Chancel,  Ber.  18  (R.),  pag.  56.  170)  Garzarolli  Thurnlack,  Ann.  223,  pag.  152. 

1 7 1)  Meyer  u.  Zübun,  Ber.  11,  pag.  323,  695.  172)  Münch,  Ann.  18a,  pag.  327.  173)  Wisch- 
negradsky,  Ann.  190,  pag.  338.  174)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  138,  pag.  332.  175)  Elti- 
kow,  Ber.  16,  pag.  396.  176)  Kondakow,  Ber.  18  (R.),  pag.  661.  177)  Flawitzky  u.  Kriloff, 
Ber.  10,  pag.  2240.  178)  Niederist,  Ann.  196,  pag.  360;  Nageli,  Ber.  16,  pag.  2983. 

179)  Kachlkr,  Ann.  191,  pag.  162.  180)  Morley,  Ann.  78,  pag.  187.  181)  Popoff,  Ann.  161, 

pag.  283.  182)  Ciiapman  u.  Smith,  Jahresb.  1867,  pag.  432.  183)  Wanklyn,  Ann.  140, 

pag.  211.  184)  Bouchaxdat,  Ber.  14,  pag.  2261.  183)  Baratjew  u.  Saytzew,  Ber.  19  (R.), 

pag.  60.  186)  Wanklyn  u.  Erlenmiyer,  Ann.  135,  pag.  144;  Schorlemmer,  Ann.  161, 

pag.  273—79.  187)  Wagner,  Ber.  18,  pag.  2267.  188)  Treadwell,  Ber.  14,  pag.  2159. 

■ 89)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  143,  pag.  82.  190)  Wagner,  Ber.  18  (R.),  pag.  179. 
191)  Schramm,  Ber.  16,  pag.  180.  192)  Westenberger,  Ber.  16,  pag.  2991.  193)  Fittic, 


Digitized  by  Google 


Ketone. 


499 


Das  Aceton  entsteht:  1.  Bei  der  trocknen  Destillation  essigsaurer  Salze,  der 
Citronensäure  (2)  und  des  Holzes  [daher  im  rohen  Holzgeist  (4)  vorhanden]. 
Beim  Erhitzen  von  Natriumacetat  mit  Acetanhydrid  (3)  im  Rohr  auf  200°.  Bei 
der  Destillation  von  Weinsäure,  Zucker  oder  Gummi  mit  Kalk.  Beim  Ueberleiten 
von  Aldehyd  über  glühenden  Kalk  (5).  2.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 

auf  Zinkmethyl  (6).  3.  Aus  verschiedenen  Propan-  und  Propylenderivaten.  Iso- 

r*  tt 

propylalkohol,  CHOH^qjj*  (7),  und  Propylen  (8)  gehen  durch  Oxydation  in 
Aceton  über.  Propylenbromid  (9),  CH,CHBrCH,Br,  Propylenchlorid  (9,  11) 
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und  ß-Brompropylen , CH, — CBr  = CHt,  liefern  dasselbe  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180 — 210°;  ß-Brompropylen  (io)  auch  beim  Erhitzen  mit  Quecksilber- 
oxyd und  Essigsäure  auf  100°.  Leitet  man  ß-Chlorpropylen  (iz)  in  concentrirte 
Schwefelsäure  und  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  so  entsteht  ebenfalls  Aceton. 
4.  Aus  Allylen  beim  Einleiten  in  eine  wässrige  Quecksilberchloridlösung  (13)  bei 
90—95°: 

2C,H4  6HgCl,  -+-  3H,0  = 3HgCl,-3HgO-  2C,H4  -+-  6HC1, 

3HgCl , ■ 3 HgO • 2C,H4  -+-  6HC1  = 6HgCl,-(-  H,0  -f-  2C,H60. 

Durch  Einleiten  von  Allylen  (14)  in  conc.  Schwefelsäure  und  Destillation  des 
gebildeten  Produkts  mit  Wasser. 

5.  Beim  Kochen  von  Acetessigester  (15)  mit  Alkalien.  6.  Aceton  (16)  findet 
sich  in  äusserst  geringen  Mengen  im  normalen  Harn  des  Menschen  und  ver- 
schiedener Thiere.  Als  pathalogisches  Produkt  ist  es  in  der  Expirationsluft  und 
im  Ham  der  Diabetiker  (17)  aufgefunden  worden. 

Zur  Darstellung  des  Acetons  wird  am  besten  Bariumacetat  der  trocknen  Destillation 
unterworfen.  Das  Calciumsalz  liefert  wegen  der  höheren  Zersetzungstemperatur  viele  Neben- 
produkte. Etwaige  Siuren  werden  durch  kohlensaures  Natrium,  Methylalkohol  durch  Chlor- 
calcium aus  dem  Aceton  entfernt.  Zur  Gewinnung  ganz  reinen  Acetons  stellt  man  das  Aceton- 
natriumdisulfit  dar  und  zerlegt  dasselbe  mit  einer  conc.  Lösung  von  kohlensauren  Alkalien. 

Aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  5653°  (corr.)  (18)  siedet.  Spec. 
Gew.  (19,  20,  21)  = 0 8144  bei  0°;  0 79945  bei  139°;  0‘7920  bei  198°;  0 7506 
bei  56°/4°.  Capillaritätsconstante  (22),  Ausdehnungscoefficient  (20),  spec.  Zähig- 
keit (23)  und  Lichtbrechungsvermögen  (24)  sind  ebenfalls  bestimmt.  Aceton  ist 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Aus  der  wässrigen 
I.bsung  wird  es  durch  Salze  z.  B.  Chlorcalcium  wieder  ausgeschieden. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Aceton  zu  Isopropylalkohol,  CHOH(CH,)fl 
C(CH,),OH 

und  Pinakon,  I , reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  (25)  entstehen 

C(CH,),OH 

Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Propylen  und  Acetylen.  Chromsäure  oder  Kalium- 
permanganat oxydiren  zu  Essigsäure  und  Ameisensäure  resp.  Kohlensäure  und 
Wassej.  Beim  Destilliren  mit  Chlorkalk,  mit  Brom  oder  Jod  und  Kalilauge  wird 
Chloroform,  Bromoform  oder  Jodoform  gebildet.  Phosphorpentachlorid  (26)  er- 
zeugt Dichlorpropan,  CH, CC1, CH,,  und  ß-Chlorpropylen,  CH,CC1CH,.  Analog 
wirkt  Phosphorpentabromid.  Durch  wasserentziehende  Mittel  entstehen  aus  dem 
Aceton  als  Hauptprodukte  Mesityloxyd,  Phoron  und  Mesitylen,  s.  pag.  494. 

Die  beiden  ersten  (27)  bilden  sich  bereits  beim  Stehen  von  Acetcn  mit  Aetz- 
kalk.  Sie  werden  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  (29,  28)  und  vor 
allem  von  Salzsäure  auf  Aceton  gebildet.  Mesitylen  entsteht  beim  Destilliren  von 
Aceton  mit  Schwefelsäure.  Chlorzink  (30)  bildet  bei  hoher  Temperatur  Aethylen, 
Propylen  etc.  und  Hexamethylbenzol.  Beim  Vermischen  von  Aceton  mit  Schwefel- 
säure oder  glasiger  Phosphorsäure  entsteht  Mesitylschwefelsäure  (31)  resp. 
Mesitylphosphorsäure  (32).  Mit  Quecksilberoxyd  (33)  giebt  Aceton  die  Verbindung 
3HgO-2C,HeO,  welche  eine  harzige  Masse  bildet.  Mit  Platinchlorid  entsteht 
das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Acetchlorplatin  (35),  C6H10O,- PtCl,.  Auch 
Chlorcalcium  (34)  scheint  eine  Verbindung  mit  Aceton  zu  bilden. 

Durch  Einwirkung  von  Fluorbor  (36)  auf  Aceton  entstehen  neben  Kohlen- 
wasserstoffen zwei  isomere  Fluorborsäureacetone,  C,  H6  O-H,  Fl,  B4  04.  Die 
a-Verbindung  siedet  bei  120—122°,  die  ß-Verbindung  bildet  kleine,  bei  30° 
schmelzende  Schuppen  und  siedet  bei  90—92°.  Ausserdem  entsteht  bei  50°  sieden- 


Digitized  by  Google 


Ketone. 


501 


des  Borsäureaceton,  C,H,0(BH0),.  Die  Verbindungen  werden  sämmtlich  durch 
Wasser  zersetzt,  wobei  das  a-Fluorborsäureaceton  zwei  Acetonhydrofluoride  (37) 
liefert.  Die  Verbindungen  des  Acetons  mit  schwefligsauren  Alkalien,  mit  Blau- 
säure, mit  Chloroform  und  mit  Ammoniak  sind  unten  beschrieben. 

Nachweis  des  Acetons  (38,  39).  1.  Aceton  liefert  mit  Jod  und  Ammoniak 
resp.  Jodammonium  Jodoform  Milligrm.  nachweisbar).  Aethylalkohol  giebt 

die  Reaction  nicht  2.  Man  schüttelt  die  Acetonlösung  mit  Quecksilberchlorid- 
lösung, welche  durch  Kali  stark  alkalisch  gemacht  war  und  filtrirt.  Bei  Gegen- 
wart von  Aceton  enthält  das  Filtrat  Quecksilber,  welches  durch  Schwefelammonium 
nachgewiesen  werden  kann  Milligrm.  nachweisbar).  3.  Zur  wässrigen  Aceton- 
lösung wird  o-Nitrobenzaldehyd  und  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction 
gesetzt.  Es  erfolgt  nach  10  Minuten  Abscheidung  von  Indigblau. 

Acetonschwefligsaure  Saite  (40)  entstehen  beim  Schütteln  von  Aceton  mit  concen- 
trirten  Lösungen  von  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Sie  werden  durch  Erhitzen  mit  kohlen- 
sauren  Alkalien  zersetzt  (Darstellung  von  chemisch  reinem  Aceton). 

O H 

Ammonium  sali,  (CHJ)1CC^gQ  • Silberglänzende  Blättchen. 

Kaliumsalz,  (CH,)#C;^5?q*  Krystallblättchen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich. 


O H 

Natriumsalz,  (CH,),C^gQ  ^ . Verhält  sich  wie  das  Kaliumsalz. 

* OH 

Cyanwasserstoffaceton,  Oxyisobuttersäurenitril , durch  Addition  von 


wasserfreier  Blausäure  zu  Aceton  (41)  entstehend,  ist  eine  gegen  120°  siedende  Flüssigkeit 
Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  es  in  a-Amidoisobuttersäurcnitril,  (CH3),CH(NH3)CN, 
Ubergeführt.  Durch  Einwirkung  von  wässriger  Blausäure  (42)  auf  Aceton  scheint  zunächst  auch 
Cyanwasserstoffaceton  zu  entstehen,  welches  sich  jedoch  in  Cyanwasserstoffsäure  und 

Diacetoncyanhydrin,  ^Cc(CH*)aCN’  ieT^eßt"  Dasselbe  entsteht  auch  durch  Ein- 
wirkung von  nascirender  Blausäure  (41)  auf  Aceton  und  wird  am  besten  durch  langsames  Zu- 
tropfen von  1 Mol.  rauchender  Salzsäure  zu  1 Mol.  Cyankalium,  welches  mit  2 Mol.  Aceton 
übergossen  ist,  dargestellt.  Dicke,  bei  185°  schmelzende  Prismen,  welche  untersetzt  sublimiren. 
In  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Salz- 
säure unter  Abspaltung  von  Aceton  und  Ammoniak  in  a-Oxyisobuttersäure  Ubergeführt.  Durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Aceton,  Cyankalium  und  cyansaurem  Kalium 
entsteht  Acetony lharnstoff,  CsH8N30J(  s.  Harnstoff. 

OH 

Acetonchloroform,  (CH|)jC^^-,q  , entsteht  durch  Einwirkung  von  festem  Actzkali 

auf  ein  abgekühltes  Gemisch  von  Chloroform  und  Aceton  (43).  Campherähnliche  Krystalle, 
welche  bei  96 — 97°  schmelzen.  Siedet  bei  167°.  Sublhnirt  schon  bei  Körperwärme.  Aus 
wässrigem  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  cs  mit  £ Mol.  Wasser  (44)  und  schmilzt  dann  bei  80 — 81°. 
Das  Wasser  wird  durch  mehrfache  Sublimation  oder  Lösen  der  Verbindung  in  Chlorofonn, 
Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  entfernt  Unlöslich  in  WasseT,  sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  unter  geringer  Zer- 
setzung in  Oxyisobuttersäure  (45)  und  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  erfolgt 
diese  Zersetzung  leichter.  Beim  Erwärmen  von  AcetonchloToform  mit  Phosphorpentachlorid  (148) 
auf  100°  entsteht  tertiäres  Chlorisobuttersäuretrichlorid,  CQ(CH>)JCC1|,  und  Acetonchloroform- 
äther, OfC^HjJjCClj] J#  welcher  eine  gegen  156°  siedende  Flüssigkeit  bildet. 

Ammoniakderivate  des  Acetons.  Ammoniak  vereinigt  sich  schon  in 
der  Kälte,  noch  leichter  beim  Erwärmen  unter  Wasseraustritt  mit  Aceton.  Die 
wichtigsten  der  dabei  entstehenden  Verbindungen  sind  die  basischen  Körper 
Diacetonamin , C6H13NO,  und  Triacetonamin,  C9H17NO.  Ersteres  ist  nach 
seinem  ganzen  Verhalten  als  das  Amid  des  später  beschriebenen  Methylisobutyl- 
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anzusehen  und  nach  folgender  Gleichung  aus 


CH,  — CO— CH, 


■ CO^H. 

^.CH, 


NH, 


H,0. 


ketons,  COC^HjCH(CHj)j , 

Aceton  entstanden: 

^CH, 

CH, CO  — CH,  — C-CHj 
SNH, 

Dieser  Auffassung  entspricht  zunächst  die  direkte  Bildung  aus  Mesityloxyd 
durch  Addition  von  Ammoniak  und  das  Zerfallen  in  diese  beiden  Componenten 
bei  der  Destillation: 

yfu  /CH, 

CH, — CO  — CH  = cOc"»+NH,  = CH,— CO  — CH, — C— CH,. 

^ch.  a \NH; 

Auch  die  Oxydation,  Reduction  und  das  Verhalten  zu  salpetriger  Säure  stehen 
damit  in  Einklang.  Durch  Oxydation  wird  aus  dem  Diacetonamin  neben  Trioxy- 
methylen  hauptsächlich  Ameisensäure,  Essigsäure,  Amidodimethylessigsäure  und 
Amidodimethylpropionsäure  gebildet: 

CH,  - CO  — CH,  — C(CH,),NH,  + 30  = HCOOH  + NH,(CH,),C 
— CH,-COOH, 

CH, — CO — CH, — C(CH,),NH,+  30  = CH,COOH  4-NH,(CH,),C— COOH, 
Von  Natriumamalgam  wird  Diacetonamin  zu  Diacetonalkamin  oder  Amido- 
trimethylisobutylcarbinol  reducirt: 

CH,  CH, 

CH,  — CO  — CH,  — C— CH,  + 2H  = CH,  — CH(OH) — CH, — C— CH,. 

"Wf  * V ' * Nh| 

Salpetrige  Säure  erzeugt  Diacetonalkohol: 

CH,  CH, 

CH,— CO— CH,— C— CH, -t- NO, H = CH, — CO— CH,— C— CH,-t-N,+H,0. 
"'NH,  OH 

Durch  Erwärmen  von  Diacetonamin  mit  Acetaldehyd  (andere  Aldehyde  ver- 
halten sich  ebenso)  oder  mit  Aceton  entstehen  unter  Wasserabspaltung  die  Basen 
Vinyldiacetonamin,  C,H,,NO,  und  Triacetonamin,  C,H17NO,  welche  sich  als 

CH, -CO  — CH, 

die  Abkömmlinge  eines  Oxypiperidins,  I l , darstellen. 

CH, — NH — CH, 

CH,-CO  — CH.  ' CH,— CO— CH, 

„ I -t-  HCOCH,  = I l -(-  H,0 

(CH,),C  — NH,  3 (CH,),C NH  — CHCH,  * 

Vinyldiacetonamin 
(T  ri  me  thy  loxyp  i peridin) , 

II. 

CHj— CO  — CH,  CH«— CO  — CH. 

I ’-t-COCTrw  = I I 

(CH,),C  — NH,  '-CH,  (CH,),C NH-C(CH,), 

Triacetonamin 

(Tetramcthyloxypipcridin). 

Diese  Basen  werden  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  Alkamine  oder 
Hydroxylpiperidine  Ubergeftlhrt,  z.  B,: 

CH, -CO  — CH,  CH,— CH(OH)— CH, 

l I H-2H=  i l 

(CH,),C NH-C(CH,),  (CH,),C NH C(CH,), 

Triacetonalkamin 

(Tetramethylhydroxypiperidin). 

Unter  dem  Einflüsse  von  conc.  Schwefelsäure  verlieren  die  Alkamine  1 Mol. 
Wasser  und  bilden  Acetonine,  Derivate  eines  Tetrahydropyridins,  welche  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  zu  l’iperidinabkömmlingen  reducirt  werden,  z.  B.: 


■ H,0 
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CH,— CH(OH)— CH, 


I. 


(CH,),C 


NH 


CH,—  CH=CH 


C(CH,)a  H2°+(CH,),C NH  — C(CHj), 

Triacetonin 


(Tctramethyltctrahydropyridin), 


II. 


CH,— CHJ  — CH, 

Cjj  CH  = CH  (CH,),C  NH  C(CH,), 

l l -f-  IH  = oder 

(CH,),C NH  — C(CH,),  CH, — CH, — CHJ 

(CH,),C  — NH  — C(CH,), 

Jodtctraroethylpiperidin. 


Diacetonamin,  CH,COCH,C(CH,),NH,.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Aceton  (46)  (neben  Triacetonamin  und  anderen 
Basen)  und  auf  Mesityloxyd. 

Zur  Darstellung  (49)  wird  Aceton  mit  Ammoniak  gesättigt  und  einige  Wochen  hingestellt. 
Man  Ubergiesst  dann  eine  Quantität  fein  gepulverter  Oxalsäure,  welche  sur  Bildung  des  sauren 
Diacetonamins  nöthig  ist,  mit  einem  dem  Aceton  gleichen  Volumen  Alkohol  und  lässt  die  am- 
moniakalische  Lösung  unter  Vermeidung  von  Erwärmen  sufliessen.  Die  Mischung  wird  darauf 
destillirt,  bis  die  Temperatur  77°  beträgt  und  heiss  hltrirt  Oxalsaures  Ammonium  bleibt  xurUck, 
während  aus  der  erkalteten  Lösung  das  oxalsaure  Diacetonamin  auskrystallisirt.  Die  auf  dem 
Filter  bleibende  Salzmasse  liefert  durch  Auskochen  mit  Alkohol  eine  weitere  Menge  des  Salzes. 
Statt  des  Oxalsäuren  kann  auch  das  schwefelsaure  Salz  (46)  dargestellt  und  isolirt  werden.  Die 
Salze  werden  zur  Gewinnung  der  freien  Base  (46)  mit  concentrirter  Natronlauge  zersetzt,  mit 
Aether  ausgeschUttelt  und  derselbe  nach  dem  Trocknen  mit  festem  Aetzkali  abgedunstet. 

Farblose,  nach  Ammoniak  riechende,  stark  alkalische  Flüssigkeit  (46),  leichter 
als  Wasser.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  In  kaltem  Wasser  leichter  als 
in  heissem  löslich.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Mesityloxyd  und  Ammo- 
niak. Durch  Oxydation  (50)  mit  Chromsäure  entsteht  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Trioxymethylen,  Amidodimethylessigsäure  und  Amidodimethylpropionsäure.  Durch 
Natriumamalgam  wird  Amidotrimethylisobutylcarbinol  gebildet  Mit  Aldehyden 
und  Aceton  verbindet  es  sich  unter  Wasseraustritt.  Durch  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Kalium  (48)  auf  ein  Salz  des  Diacetonamins  entsteht  Diaceton- 
alkohol  und  Mesityloxyd.  Durch  Stehen  mit  Aetzkali  geht  das  Diacetonamin  in 
das  Anhydrid  (54),  CjjHj^NjO,  über.  Dasselbe  bildet  bei  83°  schmelzende 
Krystalle,  besitzt  basische  Eigenschaften  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Ammoniak,  Diacetonamin  und  Mesityloxyd  zerlegt. 


Salze  des  Diacetonamins.  Salzsaurcs  Salz  (46),  C6H,, NO-HC1,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  prismatischen  Krystallen.  Zerfällt  bei  der  Destillation  (47)  in  Mesityloxyd  und  Chlor- 
ammonium. Platindoppelsalz,  (C,H,,NO.HCl),.PtClj  + 2H,0.  Orangegelbe,  monokline 
Prismen.  In  Wasser  leicht  löslich,  ebenso  in  kochendem  Alkohol.  Wird  die  siedende  alkoholische 
Lösung  mit  wenig  rauchender  Salzsäure  versetzt  und  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  fällt  Aether 
nach  einiger  Zeit  ein  Salz,  (C^H^NO-HCI^-PtCl,,  welches  in  rothen  Prismen  krystallisirt 
Schwefelsaures  Salz  (46),  (CtH,  ,NO),SOtH,.  Farblose,  flache  Nadeln. 

Saures  oxalsaures  Salz  (51),  C,H1INO • C,OtH,  + 11,0.  Prismatische  Krystalle. 
In  kochendem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Neutrales  oxalsaures  Salz  (51), 
(CaH, (N0),-C,0(H9.  Dünne  Tafeln.  In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich. 

Pikrinsaures  Salz  (51),  C,H11NO-C6HjO(NO,),  + H,0.  Goldgelbe  Nadeln.  In 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leichter  löslich. 

Methyldiacetonamin  (52),  CH,COCHJC(CH,)JNHCH, , entsteht  neben  anderen 
basischen  Verbindungen  bei  monaüichem  Stehen  von  Aceton  mit  Methylamin.  Die  Reindarstellung 
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beruht  auf  der  Umwandlung  in  das  oxalsaurc  Salz  und  die  Platindoppelverbindung.  Die  freie 
Base  zerfällt  direkt  in  Methylamin  und  Mesityloxyd. 

Salzsaures  Salz,  CyHlftNO«HCL  Zerfliessliche  Nadeln.  — (CTHlsNO-HCl),.PtCl4. 
Grosse,  hellrothc,  rhombische  Prismen.  5^  Thlc.  in  100  Thln.  Wasser  von  20°  löslich. 
(C^jNO-HClJjPta,.  Tiefrothc  Krystalle.  — CyH,  8NO* HCl- AuCl,.  Kurte  Prismen.  In 
kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Saures  oxalsaures  Salz,  CfH,  5N0*CJ04HJ.  Kurze  Prismen.  In  Alkohol  etwas 
löslich.  Neutrales  oxalsaures  Salz,  (CTH, ÄNO)s* C,04II,.  Undeutliche,  zerfliessliche 
Krystalle.  In  absolutem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Pikrinsaures  Salz.  Gelbe  Nadeln. 

Dimethyldiacetonamin  (52),  CHjCOCHjCfCHi^N^Hj), , entsteht  bei  mehr- 
wöchentlichem  Stehen  von  Aceton  mit  Dimethylamin.  Die  freie  Base  zerfällt  sofort  in  Dimethyl- 
amin und  Mesityloxyd. 

Salzsaures  Salz,  C8H17NO*HCl.  Sehr  hygroskopisch  und  schwer  krystallisirend.  — 
(CgH17NOHCl)f*PtCl4.  Hellrothe  Tafeln,  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich.  1 Thl.  in  19  Thln. 

Wasser  löslich.  — ^CH* H^N^HCl^^4’  Gelbrothe  Prismen.  4^  Thle.  sind  bei  30°  in 

100  Thln.  Wasser  löslich.  — C8H17NOHCl. AuQ,.  Zolllange,  goldgelbe  Nadeln.  0 68  Thle. 
sind  bei  20°  in  100  Thln.  Wasser  löslich. 

Oxalsaures  Salz,  C8H,  7N0«Cj04Hr  Zerfliessliche  Krystalle. 

Acthyldiacetonamin  (53),  CHjCOCHjC(CH#)jNHCjH4,  entsteht  durch  sechs- 
stündiges Erhitzen  von  Aceton,  welches  mit  Aethylamin  gesättigt  ist,  auf  80°.  Bei  längerem 
Erhitzen  wird  das  Aethyldiacetonamin  unter  Rückbildung  von  Aethylamin  wieder  zerstört  Die 
Base  zerfällt  bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  in  Aethylamin  und  Mesityloxyd. 

Eine  dem  Dimethylacetonamin  analoge  Base  lässt  sich  aus  dem  Diäthylamin  nicht  darstellen. 
Salzsaures  Salz,  C8Hl7NO-HQ.  Kleine,  hygroskopische  Nadeln,  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Aether  als  Flüssigkeit  fällbar.  Wird  beim  Erhitzen  auf  100 — 105°  in  salzsaures 
Aethylamin  und  Mesityloxyd  zersetzt.  — (C8Hj  7NO*HCl)8PtCl4.  Lange,  hellrothe,  sechsseitige 
Tafeln.  1*14  Thle.  sind  bei  16°  in  100  Thln.  Wasser  löslich.  Wird  seine  Lösung  in  salzsäure- 
haltigem  Alkohol  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  entsteht  (C8Hj  7NO  «HCl^PtClj.  Grosse, 
schwarzbraune  Prismen,  im  durchfallenden  Lichte  kirschroth.  662  Thle.  sind  bei  21°  in 
100  Thln.  Wasser  löslich.  — C8H17N0-HC1- AuQ,.  Citronengelbe,  rhombische  Tafeln. 
Schwef eisaures  Salz,  (C8Hl7N0)a*S04HJ.  Wcisse,  zerfliessliche  Krystalle. 

Saures  oxalsaures  Salz,  C8H17N0«Cs04Hs.  StraMig,  krystallinische  Masse. 
Neutrales  oxalsaures  Salz,  (CaH,  7NO)8*  C804Hr  Zerfliessliche  Nadeln. 
Pikrinsaures  Salz,  C8Hj  7N0*C4H8(N03)80H.  Blassgelbe  Prismen. 
Cyanwasserstoffdiacetonamin,  Carbylodiacetonamin,  C8H18NO*HCN  = CH8C 
(OH) (CN)CHaC(CH|)JNHJ.  Das  salzsaure  Salz  (55)  entsteht  neben  dem  isomeren  salzsauren 
Nitrilodiacetonamin  (56)  bei  zehnstündigem  Erhitzen  von  salzsaurem  Diacetonamin  mit  wässriger 
Blausäure  auf  120°.  Prismatische  Krystalle.  In  Wasser  leicht  löslich,  jedoch  unter  Abscheidung 
von  Cyanwasserstoffsäure.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  entsteht  Amidotrimethylbutyl- 

/OH 

lactid,  CtHJ8NOj,  und  Amidotrimethyloxybuttersäure,  CH, — C~COOH 

H jC(C  H , ) 2 N H 8 

Nitrilodiacetonamin  (56),  C7H14N07,  wird  durch  Natronlauge  aus  seinem  salzsauren 
Salze,  dessen  Entstehung  oben  erwähnt  wurde,  in  kleinen  Nadeln  abgeschieden.  Schwer  in 
Aether,  leicht  in  Wasser  löslich.  Die  Lösung  zieht  Kohlensäure  an.  Es  wird  von  rauchender 
Kohlensäure  selbst  beim  Erhitzen  auf  110°  nicht  verändert;  beim  Kochen  mit  Baryt  entstehen 
jedoch  Amidotrimethylbutyllactid  und  Amidotrimethyloxybuttersäure. 

Amidotrimethylbutyllactid,  C,H,,NO,,  Dioxytrimethylpyrrolin?, 

CH,— C(CHs)(OH) 

l l 

(CH,),C  CO  . Dasselbe  entsteht,  ausser  auf  dem  bereits  ange- 

NH 
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führten  Wege  (55,  56),  durch  Erhitzen  von  Amidotrimethyloxybuttersäure  (57,  58): 

CH. C(CH,)(OH)  CH.— C(CH,)(OH) 

I I =H.O+  I I 

(CH,),C  — NH,  COOH  1 (CH,),C  CO 

NH 

Bei  202°  schmelzende  Krystalle.  In  heissem  Alkohol  leicht,  in  Benzol, 

Ligroin,  Chloroform  und  Aether  schwer  löslich.  Die  wässrige  Lösung  reagirt 
neutral.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  Amidotrimethyloxybuttersäure 
(59).  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  das  bei  158° 
schmelzende  Chlorid  C7H,,ONCl.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bei  100°  entsteht  unter  Wasserabspaltung 

Anhydrodioxytrimethylpyrrolin  (58),  C7Hj,NO,  welches  in  farblosen, 
bei  141'5°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Siedet  bei  240°.  In  Wasser, 

Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schwierig  in  Ligroin  und  Benzol.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Vereinigt  sich  nicht  mit  Jodmethyl.  Beim  Erhitzen  mit  starker 
Jodwasserstofisäure  und  amorphem  Phosphor  oder  durch  Reduction  mit  Natrium 
entsteht 

Oxytrimethylpyrrolin  (58),  CjHjjNO.  Bei  79'5°  schmelzende  Krystalle. 
Unzersetzt  krystallisirbar.  Siedet  bei  220°.  In  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Aether, 

Ligroin  leicht  löslich.  Nitrosooxytrimethylpyrrolin,  C7HlSNO • NO,  krystallisirt 
in  gelben,  bei  98°  schmelzenden  Blättchen. 

Trimethylpyrrolidin  (58),  C7H15N  (?).  Durch  Destillation  des  Oxytri- 
methylpyrrolins  mit  Zinkstaub  dargestellt,  ist  ein  gelb  gefärbtes,  dem  Piperidin 
ähnlich  riechendes,  stark  alkalisch  reagirendes  Oel.  In  Aether  und  Alkohol  sehr 
leicht,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Die  wässrige  Lösung  wird  an  der 
Luft  roth. 

CH,— CO-CH, 

Vinyldiacetonamin.Trimethyloxypiperidin,  I . I , 

3 3 (CHj),C — Nif — CH  CH, 

entsteht  neben  Triacetonamin  beim  Kochen  von  Aceton  (49,  60)  mit  Ammoniak 
bei  Gegenwart  von  Aldehyd. 

Zur  Darstellung  (6l)  wird  eine  Lösung  von  1 Thl.  saurem  oxalsaurem  Diacetonamin 
und  l Thl.  Paraldchyd  in  5 Thln.  Alkohol  50  — 60  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht  und 
das  sich  abscheidende,  oxalsaure  Vinyldiacetonamin  von  Zeit  zu  Zeit  abfiltrirt.  Erfolgt  keine 
Abscheidung  mehr,  so  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  kaltem,  dann  mit  heissem 
Alkohol  behandelt,  das  ungelöst  bleibende,  oxalsaure  Salz  mit  Wasser  aufgenoramen  und  mit 
Alkohol  gefällt.  Die  Base  wird  durch  concentrirte  Kalilauge  abgeschieden. 

Die  anfangs  flüssige  Base  (49)  wird  bei  — 15°  fest  und  schmilzt  dann  bei 
27°.  Siedet  bei  199 — 200°.  Zerfliesst  an  der  Luft. 

Salzsaures  Platindoppelsalz,  (C,H, 4NOHCl),-PtQ4  4- 3H,0.  Flache  Prismen. 

Schwefelsaures  Salz,  (CgH,  ,NO),S04H7.  Mikroskopische  Nadeln,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Saures  oxalsaures  Salz,  (CjHjjNOJjfCjOjH,),.  Mikro- 
skopische Prismen.  Neutrales  Salz,  (C,Hj  sNO),C,04H,,  ist  in  Alkohol  schwer  löslich. 

CH,— CH(OH)— CH, 

Vinyldiacetonalkamin  (61),  1 I , entsteht 

3 v ' (CH,),C NH CHCH, 

durch  Reduction  des  vorigen  mit  Natriumamalgam.  Weisse  Krystallmasse,  welche 
bei  123°  schmilzt  und  grösstentheils  unzersetzt  destillirt.  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Benzol  schwerer,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  Salze  mit  Mineralsäuren 
krystallisiren  gut.  Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das 
Alkamin  in 

y 
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Vinyldiacetonin  (61),  C,H,  SN,  übergefilhrt.  Oel,  welches  betäubend,  dem 
Coniin  ähnlich  riecht  Siedet  unter  741  Millim.  Druck  bei  137°.  In  kaltem 
Wasser  leichter,  als  in  heissem  löslich.  Mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  in 
jedem  Verhältnis  mischbar. 


Jodwasserstoffsaures  Salz,  C,HISN-HJ.  Kugelförmig  vereinigte  Nadeln. 
Bromwasserstoffsaures  Salz,  C^uN-lIBr.  Kleine  Pyramiden. 

Jo dtrimethylpiperidin  (61),  C,H14NJ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Vinyldiacetonin 
mit  rauchender  Jodwasscrstofisäure  auf  150°.  Krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  bei  60° 


aus 


schmelzenden  Prismen. 

CH,— CO— CH, 

Valeraldiacetonamin  (62),  I I , 

. ' (CH,),C  — NH  — CH-CH,CH(CH,), 

oxalsaurem  Diacetonamin  und  Valeraldehyd  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether 
in  derben  Nadeln,  welche  bei  15°  erweichen  und  bei  21 — 22°  schmelzen.  In 
Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 


Platindoppelsalz,  (C,  jHjjNO-HClJj-PtClg.  Rothgelbe,  bei  205°  schmelzende  Prismen. 
Oxalsaures  Salz,  (Cllll>lN0),C,0JH>.  Bei  193°  unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen. 
In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich. 

CH,— CO— CH, 

Oenanthdiacetonamin  (62),  I I , krystallisirt 

' (CH,),C  — NH-CHC.H,,’ 

aus  Aether  in  feinen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  29’5°  schmelzen. 
In  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc. 


CH,— CO— CH, 

Benzaldiacetonamin  (63,  64),  I I , wird  aus 

V ' (CH,),C  - NH  — CHCgH, 

oxalsaurem  Diacetonamin  und  Benzaldehyd  dargestellt.  Krystallisirt  aus  heissem 
Ligroin  in  farblosen  Tafeln,  welche  dem  monoklinen  System  angehören.  Schmilzt 
bei  61'2°  und  siedet  bei  230°  unter  Zersetzung.  In  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 


Salzsaures  Salz , C, ,H, ,NO ■ HCl.  Krystalldrusen.  Platindoppelsalz,  (CltH, , N O ' 
HCl),PtCl4.  Gelbe,  mikroskopische  Krystalle,  in  Alkohol  unlöslich.  Schwefelst ures 
Salz,  (C,,HlfN0),  S04H,.  Kleine  Krystalle.  Oxalsaures  Salz,  jNOjjCjOgH,. 

Weisse  Blättchen. 

CHa— CHOH— CH, 

Benzdiacetonalkamin  (64),  | ! , durch  Einwirkung  von 

(CH,),C NH CHCsHj 

Natriumamalgam  auf  das  Vorige  dargestellt,  ist  ein  dickes  Oel. 

Das  salzsaurc  Salz,  C, ,H,  ,NO‘HCI,  bildet  kleine  Krystalle. 

Benzaldiacetonin,  CjgHjgN,  aus  dem  vorigen  mittelst  Schwefelsäure  dargestcllt,  ist 
ein  unzersetzt  destillirendes  Oel.  Bei  — 20°  nicht  fest. 

Bromwasserstoffsaures  Salz,  C , ,11, , N 1 H Br.  In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 
o-Nitrobenzaldiacctonamin  (62),  C, ,H, cNO'NO,.  Dickflüssiges,  gelb  gefärbtes 
Oel.  Oxalsaures  Salz,  (C, ,H18N,0,),-C,04H,.  In  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
nicht  lösliche  Krystalle.  Platindoppelsalz  schmilzt  bei  193°  unter  Zersetzung. 

m-Nitrobenzaldiacetonamin  (62),  CjjHjjNO'NO,.  Madeirafarbenes,  dickflüssiges 
Oel.  Platindoppelsalz  schmilzt  bei  203°  unter  Zersetzung. 

p-Nitrobenzaldiacetonamin  (62),  CjjHjjNO-NO,,  krystallisirt  aus  Aether  in  schwach 
gelb  gefärbten  Nadeln,  welche  bei  142'5°  schmelzen.  Das  Platindoppelsalz  bildet  flache, 
bei  218°  unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen. 

m - Am  idobe  nzaldi  acetonamin  (62),  C,  ,H14NO'NH,.  Gelbes,  dickflüssiges  Oel. 
Das  saure  oxalsaure  Salz  schmilzt  bei  113°  unter  Zersetzung. 

p-Amidobcnzaldiacctonamin  (62),  C,,H14NO'NH,.  Gelb  gefärbtes  Oel.  Das 
saure  oxalsaure  Salz  ist  krystallinisch. 
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p-Oxybe n t aldiaceton am in  (62),  C1>HJ(KO'OH.  Du  saure  oxalsaure  Salz, 
CjjHjjNOj’CjO,!!,,  krystallisirt  in  Prismen.  Schmilzt  bei  193°  unter  Zersetzung. 

Anisdiacetonam in  (62),  C, ,HlsNO  OCH,.  Dickflüssiges  Ocl.  Das  oxalsaure 
Salz,  (C,,H]iN0i),'C904H|1  krystallisirt  in  Blättchen.  Schmilzt  bei  210°  unter  Zersetzung. 

CH-CO  — CH, 

Cinnamdiacetonamin  (62),  I I . Krystallisirt 

(CH,),C  — NH  — CH  — CH  = CH  — C,H, 

mit  } Mol.  Wasser  in  gelben,  bei  49°  schmelzenden  Nadeln.  Die  wasserfreie  Base  ist  fluchtig. 

CH,— CO— CH, 

Triacetonamin,  Tetramethyloxypiperidin,  l l 

(CH,),C  — NH  — C(CH,), 

Dasselbe  entsteht  durch  längeres  Kochen  von  Diacetonamin  mit  Aceton  (46). 

Zur  Reindarstellung  (65)  und  Trennung  von  Diacetonamin  benutzt  man  die  ge- 
ringe Löslichkeit  des  neutralen  oxalsauren  Salzes  in  heissem  Wasser.  In  Bezug 
auf  die  Einzelheiten  der  Methode  muss  auf  die  Originalabhandlung  (65)  verwiesen 
werden.  Das  Triacetonamin  (65)  krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Aether  in 
quadratischen  Tafeln,  welche  bei  58°  schmelzen,  aus  trocknem  Aether  in  wasser- 
freien, bei  34  6°  schmelzenden  Nadeln.  Es  hat  einen  schwach  ammoniakalischen 
und  an  Campher  erinnernden  Geruch.  Verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  ist  bei  rascher  Destillation  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Löslich  in  Wasser  und 
Aether.  Reagirt  schwach  alkalisch.  Wird  durch  Chromsäure  zu  Imidodimethyl- 
essigdimethylpropionsäure  (50)  oxydirt  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130° 
entsteht  Dihydropentacetonamin  (66),  C,,H,,N. 

Salzsaures  Salz  (46),  C9HjyNO*HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  pris- 
matischen Krystallcn.  — (CfHj 7NO 'HCl^’PtC^-f-SHjO  (46).  Dunkclgelbc  Nadeln.  Schwerer 
löslich  als  das  entsprechende  Diacetonaminsalz.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14°  9’57  Thle. 
wasserfreies  Salz.  Aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  krystallisirt  es  wasserfrei.  Wird  die  alkoholische 
Lösung  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  entsteht  (C9H1TNO,HCl)|*  Pt  CI,.  Dunkelrothe  Nadeln 
oder  fast  schwarze,  schiefrbombische  Prismen. 

Salpetersaures  Salz  (65),  C,HiyNO*NO,H.  Wasserhelle,  monokline  Krystalle. 

Schwefelsaures  Salz  (65),  (C9H, yNO)9*S04Hr  Rhombische  Prismen. 

Chrom  saures  Salz  (67),  (C9Hy  yN0)9Cr04H9.  Kleine,  hellgelbe  Krystalle.  Beim 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  entsteht  das  saure  Salz,  (C9H,  yNO)9H9Cr9Oy.  Orangc- 
rothe  Prismen,  schwerer  löslich  als  das  vorige. 

Essigsaures  Salz  (65).  Krystallinisch. 

Oxalsaures  Salz  (65).  Neutrales  Salz,  (C9Hy yNO)j* C904H9.  In  kaltem  und 
siedendem  Wasser  gleichmässig  löslich.  Saures  Salz,  C9H17N0*C904Ha.  Trikline  Tafeln. 

Wird  durch  siedenden  Alkohol  in  neutrales  Salz  und  Oxalsäure  zerlegt. 

Weinsaures  Salz  (65),  (C9H,  yNO),*C4OeH#.  Sechsseitige  Tafeln. 

Nitrosotriacetonamin  (68),  C9H16(NO)NO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetrig- 
saurem  Kalium  auf  salzsaurcs  Triacetonamin.  Lange,  bei  72 — 73°  schmelzende  Nadeln.  Spec. 

Gew.  = 1*14.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  (70)  in  Stick- 
stoff, Phoron  und  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  (69)  entsteht  salzsaures  Triaceton- 
amin neben  zwei  Basen. 

Triace  tonalkam  in,  Tetra  methylhydroxy  piperidin, 

CH,— CH(OH)-CH, 

1 I , entsteht  neben  Pseudo-Triacetonalkamin  (71) 

(CH,),C NH C(CH,),  ' 

durch  Reduction  von  Triacetonamin  mit  Natriumamalgam,  am  leichtesten  in 
saurer  Lösung  (72).  Krystallisirt  am  besten  aus  Aether.  Schmilzt  bei  128'5° 
und  sublimirt  schon  unter  100°.  Beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  scheiden 
sich  wasserhaltige  Krystalle  ab. 

Saltsaures  Sali,  C9H,,NO'HCl,  kiystalliiirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  oder  Tafeln. 

r 
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Platindoppclsalz,  (C9H, fNO*HQ)1,PtQ4,  krystallisirt  aus  Wasser,  wird  durch  salzsäure- 
haltigen  Alkohol  zersetzt 

Pseudotriacetonalkaroin  (71,  72),  C9Hj  9NO  oder  (C8Hj  eNO)x,  scheidet 
sich  aus  heissem  Alkohol  krystallinisch  ab.  Schmilzt  gegen  180°  und  sublimirt 
dann  langsam.  In  Wasser  und  Aether  schwer  löslich. 

Platindoppelsalz,  (C9Hj ,NO •HCl)J,PtCl4-f-5H9Ol  bildet  rhombische  Kiystalle. 
Mcthy ltriacetonalkamin  (73),  CjH^NO’CH,.  Durch  Erhitzen  von  2 Thln.  Jod- 
methyl, 3 Thln.  Methylalkohol  und  1 Thl.  Triacetonalkamin  auf  100°  dargestellt,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  wasserhaltigen,  gegen  60°  schmelzenden  Blättchen.  Schmilzt  nach  dem  Entwässern 
über  Phosphorsäureanhydrid  bei  74°.  In  lauwarmem  Wasser  leicht  löslich.  Stark  alkalisch. 
Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Golddoppelsalz 
bildet  gelbe  Nadeln. 

Triacetonin,  Tetramethyltetrahydropyridin  (72,73), 

CH,— CH«CH 

„ I 1 , entsteht  durch  listündiges  Erwärmen  von  1 Thl. 

(CHS),C  - NH  - C(CH,),  * 8 

Triacetonalkamin  mit  3 Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade. 
Man  destillirt  nach  dem  Versetzen  mit  Kali  mit  Wasserdämpfen,  führt  die  über- 
gehende Base  zur  völligen  Reinigung  in  das  Bromhydrat  Uber,  zerlegt  dieses  mit 
concentrirter  Kalilauge  und  entwässert  die  Base  mit  festem  Kali  und  Bariumoxyd. 
Leicht  bewegliche,  dem  Coniin  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter 
740  Millim.  Druck  bei  146 — 147°  siedet.  Giftig.  Mit  Wasser  entsteht  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes  Hydrat,  welches  beim  Erwärmen  zerlegt  wird. 

Saltsaurcs  Salx,  C,H1TN'HC1,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  fast  unlös- 
lich. Golddoppelsalt,  C,H,  ,N'  HG’  Au  CI,.  Goldgelbe  Nadeln.  Bromwasserstoff- 
saures  Salt,  C,il, ,N  II Br.  Grosse  Prismen.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Nitrosotriacetonin  (72),  C,H1<(NO)N,  aus  dem  Schwefelsäuren  Salt  und  salpetrig- 
saurem Kalium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  gelblichen  Tafeln.  In  Wasser  fast  unlös- 
lich, leicht  in  Alkohol,  Bcnxol  und  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  fluchtig.  Riecht  intensiv  nach 
Campher. 

Methyltriacetonin  (72),  C9H,4N'CH9,  entsteht  aus  Methyltriacctonalkamin  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure.  Betäubend  riechendes  Oel.  Mit  Wasserdämpfen  fluchtig. 

Jodtetramethylpiperidin  (72),  C,H,,JN.  Das  Jodhydrat  entsteht  durch  Erhitzen 
von  jodwasserstoffsaurem  Triacetonin  mit  Jodwasserstoff  auf  150°  und  lictert  mit  Kali  die  Base. 
Farblose,  bei  90°  schmeltende  Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
leicht  löslich. 

Dehydrotriacetonamin,  C9Hi;,N,  entsteht  neben  Di-  und  Triacetonamin 
(75,  76)  und  kann  aus  den  Mutterlaugen,  welche  von  der  Darstellung  des  sauren 
oxalsauren  Diacetonamins  herrühren,  gewonnen  werden.  Es  bildet  sich  ferner 
neben  anderen  Basen  beim  Erhitzen  von  Aceton  (77)  und  Acetamid  oder  Form- 
amid mit  Chlorzink  auf  135 — 140°  resp.  120°.  Oel,  dessen  Siedep.  zu  158°  (76) 
und  162 — 163°  (77)  angegeben  wird.  Die  Base  und  ihre  Salze  werden  an  der 
Luft  sehr  leicht  braun.  Die  Base  wird  durch  Natrium  und  Alkohol  völlig  redu- 
cirt  unter  Bildung  eines  bei  152°  siedenden  Produktes,  vielleicht  Tri-  oder  Tetra- 
methylpiperidin (78). 

Platinsali  (75),  (C9HlsN'HCl),'PtCl4.  Schiefrhombische  Prismen,  ln  Wasser  schwer 

löslich. 

Triacetondiamin  (74),  C9H,(,N,O  = COC^^>0^^3|,^^,,  entsteht  in 

geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton,  in  etwas  grösserer 
bei  4 wöchentlichem  Stehen  eines  Gemisches  von  Aceton,  Schwefelkohlenstoff 
und  conc.  wässrigem  Ammoniak  und  zwar  neben  einer  schwefelhaltigen  Base. 
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Seine  Abscheidung  und  Reinigung  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des  sauren  Oxal- 
säuren Salzes  in  Alkohol. 

Dicke  Flüssigkeit,  löslich  in  Wasser,  nicht  leicht  löslich  in  Aether. 
Salzsaures  Salt,  C9H>0N,O-2HCl,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung 
in  grossen,  farblosen,  prismatischen  Krystallen.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  in 
salzsaures  Triacetonamin  und  Chlorammonium. 

Oxalsaures  Salz.  Neutrales,  CjHjjNjO'CjO,}!,.  Kleine  Kiystalle  oder  flache 
Nadeln.  In  kochendem  Alkohol  fast  unlöslich.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  saureSalz, 
CtH,0N,O'2C,OtH,  -+-  H,0.  Monokline  Prismen.  Unlöslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 

Acetonin,  CSH18N,,  soll  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (79)  auf  Aceton 
bei  100°  und  durch  Stehen  von  sulfocarbaminsaurem  Ammoniak  (80)  mit  Aceton 
erhalten  werden.  Diese  Angaben  konnten  jedoch  von  Hf.intz  (81)  nicht  be- 
stätigt werden. 

Phosphorderivate  des  Acetons  (82).  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
trichlorid  und  Chloraluminium  aul  Aceton  hat  Michaelis  eine  als  Diaceton- 
phosphorchlorür  bezeichnete  Verbindung  C6H,0O,PCl  dargestellt,  welche  er  als 

CH, — O 

ein  Dimethylacetylderivat  des  hypothetischen  Körpers  1 I betrachtet, 

CHj  — P — CI 

(CHS)SC O 

und  welcher  er  dementsprechend  die  Formel  l l zulegt. 

CH  ,CO  CH — P — CI 

Die  Anschauung  über  die  Constitution  dieses  Körpers  stützt  sich  haupt- 
sächlich auf  die  Zersetzung  der  Additionsprodukte  mit  2 Atomen  Brom  resp. 
Chlor,  welche  durch  Wasser  in  Halogenwasserstoff,  Phosphorsäure  und  Mesityl- 
oxyd  zerfallen: 

(CH8),C O (CH,),C — O — PCI  Br 

1 I -+-  2Br  = I 

CH,COCH  — P — CI  CHjCOCHBr 

Diacetonphosphorchlorobromid 


(CH,),C— O — PCI  Br 
CHjCOCHBr 


-+-  3H,0  = 


(CHj),C 

CH,COCH 

Mesityloxyd. 


+ 2HBr-hHCl-+-P04H3 


(CHj)jC O 

DiacetonphosphorchlorUr,  I l 

y y CH,COCH— PCI 


Zur  Darstellung  werden  80  Grm.  sublimirtes  Chloraluminium  portionsweise  und  unter 
Abktlhlung  zu  einem  Gemisch  von  500  Grm.  Phosphortrichlorid  mit  2 J Vol.  käuflichem,  durch 
Chlorcalcium  vom  Methylalkohol  befreitem  Aceton  gesetzt.  Man  erhitzt  bis  zum  Aufhören  der 
Salzsäureentwicklung  auf  dem  Wasserbade,  behandelt  den  Rückstand  mehrfach  mit  Pctroleum- 
äther,  destiUirt  das  Filtrat  zuerst  aus  dem  Wasserbade,  dann  durch  direktes  Erhitzen  bis  180° 
und  schüttelt  den  Rllcksiand  wiederum  mit  Petroleumäther.  Der  hierbei  ungelöst  bleibende  Theil 
kann  zur  Darstellung  der  Diacetonphosphinsäure  benutzt  werden ; die  ätherische  Lösung  wird 
zuerst  im  Wasserbadc,  dann  im  Vacuum  destillirt  und  der  unter  100  Millim.  Druck  bei  154° 
Ubergehende  Theil  durch  Abkuhlen  und  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  gereinigt 

Farblose  Krystallmasse,  welche  bei  35 — 36°  schmilzt.  Siedet  unter  745  Millim. 
Druck  bei  235°.  Spec.  Gew.  = l-209  bei  17’5°.  Löslich  in  Aether  und  Ligroin. 
In  Alkohol  unter  Bildung  eines  Aethers  löslich.  Durch  Bromwasser  wird 
Phosphorsäure  abgespalten.  Leitet  man  1 Mol.  Chlor  oder  Brom  in  eine  abge- 
kühlte Lösung  von  1 Mol.  DiacetonphosphorchlorUr  in  wasserfreiem  Petroleum- 
äther, so  entstehen  Trichlorid  und  Chlorobromid. 

(CH,),C— O — PCI, 

Diacetonphosphortrichlorid,  i . Farblose  Krystall- 

v CH.COCHCl 
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masse,  welche  bei  115°  schmilzt  In  Ligroin  und  besonders  in  Aether  leicht 
löslich.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  salpetersaurem  Silber  wird  Chlorsilber, 
Phosphorsäure  und  Mesityloxyd  gebildet 

(CH,),C— O— PCIBr 

Diacetonphosphorchlorobromid,  i , Farblose, 

CHjCOCHBr 

an  der  Luft  schwach  rauchende  Krystallmasse,  welche  bei  142°  schmilzt  In 
Petroleumäther  schwer,  in  Aethyläther  leichter  löslich.  Die  Zersetzung  durch 
Wasser  wurde  schon  erwähnt 


Diacetonphosphinsäure  (Isopropylacetonylphosphinsäure),  (CH,),CH 
— HjO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Diaceton- 


(CH,),C O (CH,),CH 

phosphorchlorür,  I i -t-  2H.0  = 1 -H  HCl. 

CHjCOCH— PCI  * CH,COCHPO(OH), 

Krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  63°  schmelzen.  Sie  wird  bei  100 — 110° 
wasserfrei.  In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  schwerer  in  Aether  löslich. 
Beim  Erwärmen  mit  Bromwasser  wird  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt 
Harte,  zweibasische  Säure. 

Ammoniumsalz.  1.  CjHjjO'POjHNHj,  Farblose  Krystallmasse.  2.  (C^H^OPO,), 
H(NHt),  -+-  2H,0.  Krystallinischer  Niederschlag. 

Kaliumsalz.  1.  CjH^OPOjHK.  Gummiartige  Masse.  2.  C,H,  ,0'P0,HK-|- C,H, , 


OPO,H,.  Feine  Nadeln. 

Bariumsalz.  1.  C,H,  ,0 -PO,Ba  + 6H,0.  Rhombische  Krystalle.  In  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  2.  (CjHjjOPOjlj-HjBa  + 2 HaO.  Feine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
Magnesiumsale,  C,H, ,OPO,Mg  + 6H,0.  Glanzende  Blättchen. 

Bleisalz,  C6H,,OPO,Pb.  Weisser  Niederschlag.  Das  basische  Salz,  C,HtlOPO,Pb 
+ J Pb  O,  ist  ebenfalls  ein  weisses  Pulver. 

Silbersalz,  C^H, ,OP Ü, Ag Weisser  Niederschlag. 

Oximidodiacetonphosphinsäure,  (CH,),CH — , ent* 

steht  durch  sechsstündiges  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  1 Mol.  Säure  mit 
1 Mol.  salzsauren  Hydroxylamins  und  ^ Vol.  kohlensauren  Natrons,  Eindampfen 
und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol.  Farblose  Krystalle,  welche  bei 
169 — 170°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  schwer 
in  Aether  löslich.  Starke,  zweibasische  Säure.  Die  Darstellung  eines  Dioxims 
gelingt  nicht. 

/CH, 

Isopropylphosphincarbonsäure,  CH— CH,PO(OH),,  entsteht  durch 

'"COOH 


Oxydation  der  Diacetonphosphinsäure  mit  rauchender  Salpetersäure: 

C,H,,04P  •+•  70  = C4H„05P  -4-  2HfO  -4-  2CO,. 

Krystallinische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse. 
Bariumsatz,  (C4H<POI),Bal.  Glänzende,  dünne  Blättchen,  in  heissem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem. 

Silbersalz,  C,H4PO,Ag,.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 

H 

Diacetonphenylphosphinsäure  (83),  (CH,),CH— CHC^>'v-OH  -f-H,0, 

COCH, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  auf  ein  Gemisch  von  Aceton 
und  Phenylphosphorchlorür  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser: 

2C,HeO  + C6H,PC1,  = C„H10(C,H,)POC11+  H.O, 
CeHl0(C6H6)POCl,  + 2H,0  = CtH, ,(C6H4)PÜ,  -t-  2HC1. 
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Lange,*  schmale  Blättchen,  welche  bei  86°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und 
in  Aether  schwer,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Die  Säure  ver- 
liert bei  100°  Krystall wasser  und  ist  dann  in  Aether  leicht  löslich. 

Silbersall,  C,H, , Ag(C,H,)PO,.  Weisse,  kristallinische  Masse. 

p^c4h4ch, 

Diacetontolylphosphinsäure,  (CH,),CH — CHtT  N3H  , analog 

COCHj 

der  vorigen  aus  p-Tolylphosphorchlorür  dargestellt,  krystallisirt  in  schmalen, 
glänzenden  Blättchen,  welche  bei  102 — 103°  schmelzen.  In  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Silbersalx,  C(H, ,Ag(CtHr)P01.  Feme  glänzende  Nadeln. 

Substitutionsprodukte  des  Acetons. 

Chlorsubstitutionsprodukte  (84).  Monochloraceton,  CH,COCH,Cl, 
entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Aceton  (84,  85,  86),  durch  Electrolyse  einer 
Mischung  von  Aceton  und  Salzsäure  (87),  durch  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Aceton,  durch  Behandlung  von  a-Epichlorhydrin  (88),  CH, CI — CC1=CH,, 
mit  conc.  Schwefelsäure,  durch  Behandlung  von  Brom-  resp.  Chlorpropylen  (89) 
mit  Quecksilberoxyd  und  unterchloriger  Säure. 

Zur  Darstellung  (84,  86)  wird  am  besten  Chlor  in  Aceton  geleitet,  welches  sich  in  einer 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  befindet. 

Bei  117 — 118°  siedende  Flüssigkeit  (84),  frisch  destillirt  ohne  zu  Thränen 
reizendem  Geruch,  welcher  sich  erst  nach  einiger  Zeit  einstellt.  Spec.  Gew.  1-158 
bei  13°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure 
zu  Aceton  redueixt,  durch  Silberoxyd  zu  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Glycol- 
säure  ovydirt  Verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  zu  einem  gut 
krystallisircnden  Salz,  C,H5C10-SO,Na  (99). 

Unsymmetrisches  Dichloraceton,  CH,COCHCl,,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  (90)  auf  Aceton  und  beim  Kochen  von  Dichloracetessigester 
mit  Salzsäure  (163)  oder  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  (91)  auf  180°.  Bei 
120 — 121°  siedendes  Oel  (84),  welches  die  Augen  angreift.  Spec.  Gew.  = 1326 
bei  0°  (100);  1-234  bei  15°.  Verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
(84)  zu  dem  Salz  C,H4Cl,0-SO,Na -+- 3HtO.  Kali  liefert  Ameisensäure  und 
Essigsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  entsteht  Gährungsmilchsäure  (101). 
Bei  der  Darstellung  von  Dichloraceton  entsteht  bisweilen  ein  polymeres,  krystal- 
linisches  Produkt,  welches  durch  mehrfache  Destillation  in  unsym.  Dichloraceton 

(92)  zerfällt  und  mit  Brom  dasselbe  Dichlordibromaceton  (84)  liefert  wie  dieses. 

Symmetrisches  Dichloraceton,  CH,C1C0CH,C1,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aceton,  durch  Einwirkung  von  Chlorsilber  auf  sym.  Dijod- 
aceton  (131)  und  durch  Behandlung  von  a-Chlorallylchlorid,  CH,=CC1  — CH,C1 

(93) ,  mit  unterchloriger  Säure.  Das  früher  mit  dem  Dichloraceton  für  identisch 
gehaltene  Oxydationsprodukt  des  Dichlorhydrins  (94,  102)  besitzt  nach  neueren 
Untersuchungen  die  Constitution  (84)  CH,C1  — CH  — CH  CI.  Weisse  Nadeln, 

o' 

welche  bei  42-5—48°  schmelzen  (13t).  Siedet  bei  170—171°  (93). 

Trichloraceton.  1.  CH,COCCl,,  entsteht  neben  der  isomeren  Verbindung 
CHClCOCH,Cl,  (84)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aceton.  Bildet  sich 
ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  citraconsaures  und  mesaconsaures 
(97)  Natrium.  Das  aus  Aceton  dargestellte  Trichloraceton  bildet  ein  Hydrat 
(95,  96),  C,H,C1,0  -+-  2HtO,  welches  in  vierseitigen,  bei  44°  schmelzenden 
Tafeln  krystallisirt.  Beim  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  in  das  geschmolzene 


/ 
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Hydrat  entsteht  das  wasserfreie  Produkt,  welches  nach  einiger  Zeif  in  Wasser 
lösliche  Tafeln  bildet.  Siedet  bei  170 — 172°.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und 
Kali  tritt  der  Geruch  nach  Phenylcarbylamin  (95)  auf.  Durch  Behandlung  mit 
Baryt  (97),  Aetzkali  oder  Ammoniak  (84)  entsteht  Chloroform.  2.  CH,C!CÖCHClt 
(84)  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Dichlorbromaceton,  CH,BrCOCHClt,  mit 
Quecksilberchlorid.  Siedet  bei  172°.  Giebt  weder  Chloroform  noch  Phenyl- 
carbylamin. 

Tetrachloraceton.  1.  CH,ClCOCClJ(  entsteht  beim  Behandeln  von  Aceton 
(84,  95,  103)  mit  Chlor.  Es  wird  aus  dem  bei  170—190°  siedenden  Antheil  dar- 
gestellt und  von  Trichloraceton  durch  Destillation  unter  vermindertem  Drucke 
getrennt.  Siedet  bei  180— 182°  (84).  Spec.  Gew.  (84)  = 1-482  bei  17°.  Es  bildet 
ein  Hydrat,  C,HjC140 -t- 4H,0,  welches  in  grossen,  bei  38—39°  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  und  Kali  entseht  Phenyl- 
carbylamin (95);  Ammoniak  (84)  bildet  Chloroform  und  Monochloracetamid. 
2.  CHC1,CQCHC1,  (84)  wird  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Di- 
chlordibromaceton,  CHBr,COCHCl„  mit  Quecksilberchlorid  dargestellt  Siedet 
bei  179 — 181°.  Bildet  ein  bei  47—48°  schmelzendes  Hydrat.  Vereinigt  sich 
leicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Pentachloraceton  (84,  204),  CHC1,C0CC1„  entsteht  (neben  Perchlor- 
aceton) durch  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  trocknes  Aceton  (84)  im  Sonnen- 
lichte, durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Citronensäure  (84) 
und  bei  der  Destillation  (98)  von  Chinasäure,  Gallussäure  und  einigen  anderen 
aromatischen  Verbindungen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium.  Siedet  bei 
192°.  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Spec.  Gew.  = 1576  bei  14°.  Löst  sich 
bei  0°  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  und  scheidet  sich  gegen  50 — 60“  wieder 
aus.  Das  Hydrat,  C,HClsO -+- 4HaO,  bildet  rhombische  Tafeln,  welche  bei  15° 
schmelzen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  sind.  Durch  Ammoniak 
entsteht  Dichloracetamid  und  Chloroform.  Wird  der  durch  Oxydation  von  Di- 
chlorhydrin  dargestellte  Körper  C3H4C1,0  mit  Chlor  behandelt,  so  entsteht  ein 
mit  dem  Pentachloraceton  isomeres  Produkt  C,HCisO  (84),  welches  bei  185° 
siedet  und  mit  Ammoniak  Trichloracetamid  bildet. 

Hexachloraceton  (84,  204),  CCl,COCCI,,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Citronensäure  und  auf  Aceton  im  Sonnenlichte.  Bei  202 — 204°  siedendes 
Oel,  welches  in  der  Wärme  einen  unangenehmen  Geruch  besitzt  und  die  Augen 
angreift.  Wird  bei  niederer  Temperatur  fest  und  schmilzt  bei  —2°.  Spec.  Gew. 
= 1-744  bei  12°.  Dampfdichte  = 9-615.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Das  Hydrat, 
CjCl60  -I-  H,0,  bildet  Krystalle  und  ist  ebenfalls  in  Wasser  schwer  löslich. 
Durch  Ammoniak  wird  es  in  Chloroform  und  Trichloracetamid  umgewandelt 

Monobromaceton  (114),  CH,COCHaBr,  entsteht  durch  vorsichtige  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Aceton  (114,  115);  andernfalls  entsteht  das  ungemein 
leicht  zersetzliche  Additionsprodukt,  CH3COCH3Br}.  Zur  Darstellung  (1 1 5) 
leitet  man  138  Grm.  Brom  mittelst  eines  trocknen  Luftstromes  durch  100  Grm. 
gut  gekühltes  Aceton.  Heftig  riechendes  Oel,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Mit 
Wasserdämpfen  geht  es  theilweise  unzersetzt  über.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aceton  löslich.  Spec.  Gew,  = L99.  Mit  Ammoniak  entsteht  eine 
krystallinische  Verbindung  (114).  Durch  kohlensaures  Kali  entsteht  Acetonalkohol 
(115),  CHjCOCHjOH.  Silberoxyd  liefert  eine  glasige  Säure,  CiaH180,  (115). 
Mit  schwefligsaurem  Natrium  entsteht  eine  krystallinische  Verbindung. 

Dibromaceton.  1.  CH, COCHBra  (1 14)  aus  Aceton  und  Brom  dargestellt, 
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ist  eine  heftig  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  = 2'5.  2.  CH,BrCOCH,Br 
(116)  entsteht  durch  Einwirkung  von  ßijodaceton  auf  Bromsilber.  Lange  Nadeln. 
Schmilzt  bei  24°.  Nicht  unzersetzt  dcstillirbar. 

Tetrabromaceton  (117),  CsHsBr4Ot  entsteht  neben  Pentabromaceton 
beim  Vermischen  von  1 Thl.  Aceton  mit  15  Titln.  Brom  in  der  Kälte.  Krystalli- 
sirt  mit  2 Mol.  Wasser  und  schmilzt  bei  42  — 43°. 

Pentabromaceton,  CHBr,COCBr,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Aceton  (117),  Citronensäure  (118),  Chelidonsäure  (119)  und  Brenztrauben- 
saure (120).  Es  bildet  sich  ferner  beim  Erwärmen  von  Phlorobromin  (121), 
C6HBrsO,  mit  Alkohol.  Rhombische  Nadeln,  welche  bei  76°  schmelzen.  Am- 
moniak (121)  erzeugt  Dibromacetamid. 

Hexabromaceton  (122),  CBr3COCBrs,  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Brom  auf  Triamidophenol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Chloroform  in 
monoklinen  Prismen,  welche  bei  107 — 109“  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich, 
leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Aether.  Beim  Lösen 
in  Alkohol  tritt  theilweise  Zersetzung  ein.  Nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  entsteht  Bromoform.  Beim  Ueberleiten  von 
trocknem  Ammoniak  wird  Bromoform  und  Tribromacetamid  gebildet.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  auf  150°  entstehen  Kohlensäure  und  Brompikrin. 
Natriumamalgam  erzeugt  Isopropylalkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  (123) 
entsteht  gewöhnliche  Cyanursäure. 

Chlorbromaceton  (124),  C H,C1  C O C H , Br,  entsteht  durch  Oxydation  von  Chlorbrom- 
hydrin,  CH,ClCH(OII)C  HaBr,  und  bildet  stechend  riechende  Krystalle.  Schmilzt  bei  34 — 35'5° 
und  siedet  bei  177—  180°.  Besitzt  nach  Cl.oez  die  Formel  011,0  — CH  — CHBr  (84). 

Dichlor dibroniace ton.  1.  CHaClCOCCl  Br,,  entsteht  durch  Erhitzen  (125,  126)  von 
3 Mol.  Brom  und  I Mol.  Dichlorhydrin  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  auf  150°,  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  sym.  Dichloraceton  (aus  Dichlorhydrin),  durch  Kochen  von  Dichlordi- 
bromacetcssigsäureäthylester  (127)  mit  alkoholischer  Salzsäure.  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem 
Alkohol  mit  4 Mol.  Wasser  und  bildet  dann  bei  5(1°  schmelzende,  sechsseitige  Tafeln.  Durch 
Stehen  über  Schwefelsäure  entsteht  das  wasserfreie  Dichlordibromaceton,  welches  im  Vacuum 
bei  140 — 141°  siedet  (126)  und  in  Blättchen  (125)  krystallisirt,  welche  schon  durch  die  Hand- 
warme schmelzen.  Durch  Barythydrat  (125)  wird  bereits  in  der  Kälte  Ameisensäure  und  Glycol- 
säure  gebildet.  Nach  Clo£z  (84)  sind  die  beschriebenen  Körper  keine  Derivate  des  Acetons, 
sondern  des  Epichlorhydrin«,  CH, CH — CH  CI. 

2.  CHClj— CO  — CII  Br,  (84)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  CIICl,COCHr 
Siedet  unter  25  Millitn.  Druck  bei  120°.  Spec.  Gew.  **  2*193.  Wird  auch  durch  Abkühlung 
nicht  fest.  Das  Hydrat,  CiHjGjBr^O  + 4H,Ü  (1),  krystallisirt  in  hexagonalen  Tafeln  von 
unangenehmem  Geruch.  Wird  bei  gelinder  Wärme  zersetzt.  Durch  Ammoniak  entsteht  kein 
Chloroform. 


Chlortribromaccton  (84),  CH,ClCOCBr,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Chloraceton.  Siedet  unter  25  MHlim.  Druck  bei  130°,  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  215°. 

Spec.  Gew.  = 1*270.  Reizt  die  Respirationsorganc.  Das  Hydrat,  CaH|GBr,0  -f-  4H,Of  bildet 
Krystalle.  Durch  Ammoniak  entsteht  Bromoform  und  Chloracetamid.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Epichlorhydrin  (J28)  bei  100°  und  durch  längeres  Erhitzen  von  Dichlorhydrin  (125) 
mit  Brom  entstehen  zwei  isomere  Verbindungen  C,H,ClBrsO.  Das  erste  ist  ein  stechend  riechen- 
des Oel,  welches  ein  bei  55°  schmelzendes  Hydrat,  Ca!!,ClBraO  *+>  4 11,0,  bildet,  das  zweite 
bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  50°  schmelzen.  Nach  ClocZ  (84)  sind  dieselben  Ab- 
kömmlinge des  Epichlorhydrin«. 

Trichlorbromaceton  (84),  CClaCOCII,Br,  aus  Trichloraceton  und  Brom  dargestellt, 
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siedet  bei  190°,  unter  25  Millim.  Druck  bei  107°.  Das  Hydrat,  CjCljßrHjO  -f-  411,0,  bildet 
hexagonale  Tafeln.  Durch  Ammoniak  entsteht  Chloroform  und  Bromacetamid. 

Jodaceton,  CHsCOCH2J. 

Zur  Darstellung  (129)  lässt  man  ein  Gemisch  von  200  Gnn.  reinem  Aceton,  100  Grm. 
Jod  und  40  Grm.  Jodsäure  acht  Tage  stehen,  kocht  dann  2 — 3 Stunden  auf  dem  Wasserbade, 
verdünnt  mit  J Liter  Wasser  und  trocknet  das  als  schwere  Oelschicht  tu  Boden  sinkende  Jod- 
aceton tuerst  Uber  Chlorcalcium,  dann  vor  I.icht  geschutit  im  Vacuum. 

Die  Verbindung  entsteht  auch  beim  behandeln  von  Chloraceton  (130)  mit 
conc.  wässrigem  Jodkalium.  Schweres,  selbst  im  Vacuum  nicht  unzersetzt 
destillirbares  Oel,  welches  die  Schleimhäute,  besonders  die  Augen,  heftig  angreift. 
Spec.  Gew.  = 2’17  bei  15°.  Bräunt  sich  am  Licht.  Chlorsilber  bildet  Chloraceton. 
Durch  Säuren  wird  es  in  symmetrisches 

Dijodaceton  (129),  CHjJCOCHjJ,  umgewandelt,  welches  auch  durch  Ein- 
wirkung von  wässrigem  Jodkalium  auf  symmetrisches  Dichloraceton  (?)  (131)  und 
durch  Einwirkung  von  Dreifach-Chlorjod  auf  Aceton  entsteht: 

3JCIj-+-4CH3COCH3  = CHjJCOCHjJ  -+-  3CH,COCH,Cl  + JC1  -+-  5HC1. 

Feine,  weisse  Nadeln,  welche  bei  61  •5—62°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  auf 
120°  entwickelt  es  bereits  Joddämpfe  und  ist  auch  im  luftverdünnten  Raume 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  Es  besitzt  einen  stechenden,  Augen  und  Nase  stark 
reizenden  Geruch.  In  kaltem  Benzol,  Aether  und  besonders  Aceton  reichlich 
löslich,  weniger  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Chlorsilber  wird 
es  in  symmetrisches  Dichloraceton  umgewandelt. 

Isonitrosoaceton,  CHsCOCH(NOH),  entsteht  beim  Behandeln  von 
Acetessigsäureäthyläther  (132)  mit  salpetriger  Säure. 

Zur  Darstellung  (133)  werden  4'5  Grm.  Acetessigäther  zu  einer  Lösung  von  2'  1 Grm. 
Kali  in  80  Cbcm.  Wasser  gegeben,  nach  24  ständigem  Stehen  2’5  Grm.  Natriumnitrit,  in  10  Cbcm. 
Wasser  gelöst,  hinrugesetzt,  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen. 

Silberglänzende  Blättchen  (132)  oder  Prismen,  welche  bei  65°  schmelzen. 
Nicht  unzersetzt  destillirbar,  jedoch  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sublimirt  in 
in  weissen  Nadeln  (134).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Wasser.  Die  I.ösung 
in  Alkalien  ist  intensiv  gelb.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  140° 
wird  es  in  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Ammoniak  •umgewandelt  Durch  Reduc- 
tion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Ketin  (134),  C6HsNj. 

Silbersair  (134),  C, H, N O 2 Ag.  Goldgelber  Niederschlag,  in  der  wässrigen  Lösung  mit 
Ammoniak  und  salpctersaurem  Silber  entstehend. 

Methyläther  (135),  C HjCOCH(NOCHj),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  die  alkoholische  Lösung  von  1 Mol.  Natrium  und  Nitrosoaceton.  Farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  unter  geringer  Zersetzung  bei  115 — 116°  (corT.)  siedet,  und  bet  — 15°  nicht 
fest  wird.  In  Wasser  wenig  löslich,  mit  Alkohol  mischbar. 

Actliyläthcr  (135),  CH,COCH(NOCjHs).  Farblose,  bei  130°  siedende  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser. 

Chlorn itrosoaceto n (136),  C,H,C10 (N O),  aus  Chloraceton  und  rauchender  Salpeter- 
säure dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen  oder  Täfelch  ?n,  welche  bei  110°  schmelzen.  Beim  Em- 
leben von  Salpetrigsäureanhydrid  (147)  in  Aceton  entsteht  ein  stickstoffhaltiges  Oel,  welches 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ebenfalls  Chlornitrosoaceton  liefert.  Das  Oxim  schmilzt  bei  171° 
unter  Zersetzung. 

Diisonitrosoaceton  (146),  CH(NOH)COCH(NOH),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  salpetrigsaurem  Natrium  auf  Acetondicarbonsäure,  jj- 

Glänzende,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  143 — 144°  unter  Braunfärbung  und 
Gasentwicklung  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser, 
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Chloroform  und  Benzol  schwer  löslich.  Wird  beim  Erwärmen  der  wässrigen 
Lösung  in  Blausäure,  Kohlensäure  und  Wasser  zerlegt.  Durch  Säuren  wird  es 
theils  in  ähnlicher  Weise,  theils  unter  Bildung  von  Hydroxylamin  gespalten.  Mit 
Alkalien  entstehen  beständige  Salze. 

Acetoxim,  CHjC(NOH)CHj,  aus  Aceton  und  Hydroxylamin  (112)  dar- 
gestellt, bildet  sehr  flüchtige  Plismen,  welche  bei  59—60°  schmelzen.  Siedet 
unter  728  Millim.  Druck  bei  134'8°.  Riecht  nach  Chloral.  In  Wasser,  Alkohol, 

Aether,  Ligroin  sehr  leicht  löslich.  Wird  durch  Salzsäure  und  saure  Redur.tions- 
mittel  in  Aceton  und  Hydroxylamin  gespalten. 

Natriumsalz,  C,H,NO'Na C,HjOH.  Feine  Krystallschuppen. 

Salzsaures  Salz,  C4HjNO*HC1.  Bei  98 — 101°  schmelzendes  Pulver. 

Acetoximsäure,  Methylglyoxim,  CHsC(NOH)CH(NOH),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dichloraceton  (163),  CHjCOCHClj,  und  aut 
Nitrosoaceton  (163,  164). 

Zur  Darstellung  (163)  werden  G Mol.  Hydroxylamin  in  Wasser  gelüst,  mit  der  äquivalenten 
Menge  Soda  versetzt,  1 Mol.  Dichlor-  oder  Nitrosoaceton  zugesetzt,  nach  24  Stunden  angesäuert 
und  mit  Aether  extrahirt.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Rückstand  wird  aus 
Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt. 

Prismen  oder  blumenkohlartige  Warzen,  welche  bei  153°  schmelzen.  Subli- 
mirbar.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Wasser  leicht 
löslich.  Wird  von  Alkalien  leicht  ohne  Färbung  gelöst  Beim  Kochen  mit  conc. 

Salzsäure  entsteht  Hydroxylamin. 

Silbersalz,  C,H s Ag N'3 Os.  Weisser  Niederschlag. 

Diacetyläther  (165),  CHjC(NOCOCH,)CH(NOCOCHj),  krystallisirt  aus  Ligroin  in 
weissen,  bei  56°  schmelzenden  Prismen. 

Ketin  (286).  C4Hj(CHs),N4,  entsteht  durch  Reduction  von  Nitrosoaceton 
mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  werden  ungefähr  10  Grm.  der  Nitrosoverbindung 
nach  und  nach  zu  dem  Reductionsgemisch  gegeben,  mit  viel  Wasser  verdünnt, 
bis  zur  beginnenden  Bräunung  eingedampft,  mit  Natronlauge  gefällt  und  mit 
Aether  ausgezogen.  Intensiv  alkaloidartig  riechendes  Oel,  welches  unter  starker 
Zersetzung  gegen  170 — 180°  siedet.  Zweisäurige  Base.  C6HSN 2 HCl ■ PtCl4 
krystallisirt  in  goldgelben,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen. 

Cyanaceton  (138),  CHjCOCH,CN,  entsteht  aus  Chloraceton  und  Cyan- 
kalium, welches  in  absolutem  Alkohol  gelöst  ist.  Dunkelbraune,  syrupartige 
Masse.  In  heissem  Wasser  löslich,  in  kaltem  uulöslich.  Beim  Behandeln  des 
Chloracetons  mit  wässrigem  Cyankalium  entsteht  ein  polymeres  Cyanaceton 
(139),  welches  bei  166°  schmelzende  Krystalle  bildet. 

Rhodanaceton  (140),^  CH,COCHjSCN.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Rhodanbarium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Chloraceton. 
Geruchloses,  wenig  gefärbtes  Oel,  welches  an  der  Luft  tief  roth  wird.  Selbst  im 
luftverdünnten  Raum  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Spec.  Gew.  = P209  bei  0°; 

PI 95  bei  20°.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch 
Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menge  Rhodanammonium  geht  es  grösstentheils  in 
rhodanwasserstoffsaures 

Rhodanpropimin  (141),  CHsC(NH)CH,SCN,  über.  Dasselbe  entsteht 
auch  durch  direkte  Einwirkung  von  Rhodanammonium  auf  Chloraceton: 

CHjCOCH,Cl  4-  CNSNH4  = CH3COCHsSCN  4-  NH4C1, 

CHjCOCH,SCN  -+-  CNSNH4  = CH,,C(NH)CH,SCNHSCN  4-  H,0. 

Zur  Darstellung  sctxt  man  zu  einer  Lösung  von  2 Thln.  Rhodanaramoniutn  in  6 Thln. 
wannen,  90proc.  Alkohol  1 Thl.  Monochloraceton,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  vom  ausge- 
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schiedcnen  Chlorammonium  und  verdunstet  auf  dem  Wasserbade.  Der  Rückstand  wird  in  4 Thln. 
kaltem  Wasser  gelöst,  nach  einigen  Tagen  von  einem  klebrigen  Niederschlage  abgegossen,  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  das  Rhodanat  durch  mehrfaches  Umkry stall isiren  aus  Wasser  gereinigt. 
Die  Base  wird  aus  dem  reinen  Salz  mit  conc.  Kalilauge  abgeschieden,  mit  Acther  ausgezogen, 
mit  Aetzkali  getrocknet  und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  im  Vacuum  destillirt. 

Krystallinische,  farblose  Masse,  welche  bei  42°  schmilzt  und  bei  231 — 232° 
unter  geringer  Zersetzung  siedet.  Siedet  ohne  Zersetzung  unter  30—40  Millim. 
Druck.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung 
ist  stark  alkalisch. 

Salpetersaurcs  Salz,  C4HÄN,SHNO,,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  183° 
schmelzenden  Nadeln.  Detonirt  oberhalb  200°. 

Sch wcfelsau res  Salz,  C4H4N,S*S 04H, -+-  2H,0.  Kleine,  weisse  Nadeln. 

Rhodanwasserstoffsaures  Salz,  C4HÄN,S*CNSH.  Blassgelbc  Krystalle,  welche  bei 
114 — 115°  schmelzen.  In  Alkohol  und  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  weniger  leicht  in 
kaltem  Wasser. 

Salz  saures  Platindoppelsalz,  (C4HÄN,S *HQ)9*PtCl4.  Gelbbraunes  Pulver. 

CH, 

I 

Jodinet  h y lrhoda  np  ropim  in  (141),  CNCH,*HJ.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 

CHaSCN 

auf  Rhodanpropimin  dargestellt,  bildet  braune,  durchsichtige  Flitter,  welche  bei  159*5°  schmelzen. 
In  10  Thln.  kaltem,  in  2 Thln.  heissem  Wasser  löslich. 

Acetylrhodanpropimin  (141),  CH,C(NCOCH,)CH,SCN,  entsteht  durch  Erhitzen 
gleicher  Mengen  Acctanhydrid  und  Rhodanpropimin.  Seideartige,  diamantglänzende  Nadeln, 
welche  bei  134°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien. 

Sch wefclderivate  des  Acetons 

D uplothiaccton,  (C3H6S)s,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Phosphor- 
trisulfid  (142)  auf  6 Mol.  Aceton  (neben  Oxythiaceton)  (144)  und  durch  Oxydation 
von  Isopropylmercaptan  (143)  mit  Chromsäure.  Gelbes,  in  Wasser  unlösliches 
Oel,  welches  bei  183 — 185°  (corr.)  siedet.  Dampfdichte  = 5*0787  (ber.  = 5*1 14). 
Durch  Natriumamalgam  reducirt  dasselbe  zu  Isopropylmercaptan  (144),  welches 
neben  einer  Verbindung  3C6H1 0S- 2C3H6S  entsteht. 

Q H 

Acetonäthylmcrcaptan  (145),  (C,H5S),CCQjjj3  , entsteht  durch  Einleiten 

von  trockner  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  1 Mol.  Aceton  und  2 Mol.  Aethyl- 
mercaptan.  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  nicht  unzersetzt  siedet. 

-C  H 

Keton,  C4H80.  Methyläthylketon,  CO^-  ^ , entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkäthyl  (153)  auf  Acetylchlorid  oder  von  Zinkmethyl  (154)  aufPropio- 
nylchlorid,  durch  Destillation  von  essigsaurem  mit  huttersaurem  (155)  oder  propion- 
saurem (156)  Calcium,  und  von  rohem  essigsaurem  Calcium,  durch  Einwirkung 
von  Zinknatrium  (157)  auf  Jodmethyl  und  Acetanhydrid,  durch  Kochen  von 
Methylacetessigäthcr  (158)  mit  Schwefelsäure  (Darstellungsmethode),  endlich  durch 
Oxydation  von  secundärcm  Butylalkohol  (159).  Aetherisch  riechende  Flüssigkeit, 
welche  unter  789  Millim.  Druck  bei  78°  siedet  (156).  Spec.  Cew.  = 0’824  bei  0°; 
0'8063  bei  15’3“;  0' 804.0  bei  19'8".  Vereinigt  sich  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natrium.  Wird  zu  Essigsäure  oxydirt.  Durch  Natrium  (156)  entsteht  das  Pinakon, 
C,H11(OH)!,  und  die  Verbindung  C„H140. 

Hexabrommethyläth  ylketon(i6o),  CBr,COCH,CBr,,  entstellt  durch  Einwirkung  unter- 
broniiger  Sture  auf  2 Mol.  a-Dibromäthylen,  CH,  = CBr,.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  ru  Büscheln  vereinigten  Prismen,  welche  bei  89—  90°  schinelien.  Spec.  Gew.  * 2'88  bei  0°. 
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In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  reichlich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Rauchende 
Salpetersäure  oxydirt  tu  Malonsäurc.  Durch  Natriumamalgam  und  Salzsäure  entsteht  Methyl- 
äthylketon. 

Isonitrosomethyläthylketon  (13a,  l6i),  CH,COC(NOH)CH,,  aus  Methylacetessig- 
äther  und  salpctTigsaurem  Kalium  dargcstellt.  Farblose  Prismen  oder  perlmutterglänzende  Blättchen, 
welche  bei  74°  schmelzen.  Siedet  bei  185 — 186°  (corr.).  Dampfdichte  =»  3'51  (ber.  3'49). 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  weniger  in  Wasser.  In  Alkalien  mit  gelber 
Farbe  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  140°  zerfällt  die  Verbindung  in 
Ammoniak  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  concentrirtcr  Salzsäure  wird  Essigsäure,  Hydroxyl- 
amin und  wenig  Mcthyläthylacetoximsäurc  gebildet.  Durch  ein  Gemisch  von  Ferridcyankalium 
und  Kali  wird  es  zu  Essigsäure  und  salpetriger  Säure  oxydirt. 

Methyläther,  C4H4NO,CH,,  siedet  bei  125°. 

Methyläthylacetoximsäure,  Dim ethylglyox i m (162),  CH,C(NOH)C(NOH)CH,, 
dessen  Entstchuug  schon  erwähnt  ist,  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Iso- 
nitrosomethyläthylketon dargcstellt.  Weissc  Prismen,  welche  gegen  215°  sublimiren.  In  Wasser 
schwer  löslich. 

Dimethylketin,  C4(CHj)4N,  , entsteht  durch  Reduction  von  Isonitroso- 
methyläthylketon  (287,  288)  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  beim  Erhitzen  von 
ß-Bromlävulinsäure,  CH,COCHBrCHsCOOH,  oder  ß-Hydroxylävulinsäure  (28g), 
CHjCOCH(OH)CHjCOOH,  mit  Ammoniak  (neben  anderen  Verbindungen): 
2CjH7BrO,-i-  2NH,  = C8H1SN,  + 2CO,+  2H,0  + 2HBr  + 2H. 

Glänzende  Prismen,  welche  bei  86°  schmelzen.  Siedet  bei  190°  ohne  Zer- 
setzung. In  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  krystallisirt  das  Hydrat  (289),  C8H4  jN,  + 3HsO,  welches  gegen  74 — 77° 
unter  Wasserverlust  schmilzt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Brom  liefert  ein 
Additionsprodukt,  welches  das  Brom  nach  und  nach  verliert.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  entsteht  die  Säure  C4(CO,H)4N,. 

Die  Base  ist  indifferent  gegen  NO,  und  Säurechloride.  Schwache  Base.  Liefert 
zwei  Reihen  von  Salzen,  welche  schon  durch  Ammoniak  zersetzt  werden. 

Salzsaures  Salz,  C,H,  ,N,HC1  -f-  211,0,  schmilzt  wasserfrei  bei  91°.  Giebt  bei  der 
Fällung  mit  Platinchlorid,  (C8H4  ,N,HCI),PtCl4  -f-  4H,Op  orangcrothc  Nadeln. 

Jodmethylat  (289),  C,H,, N, 'CH, J + 211,0.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmilzt  wasserfrei 
bei  216°  unter  Zersetzung.  Durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  entsteht  das 

Chlormcthylat,  C#H1,N,-CH,C1.  Wcissc,  bei  105°  schmelzende  Nadeln. 

Das  Platindoppelsalz,  C4(CII,)4^^^^( PtCl4 -1- 11,0,  krystallisirt  in  orange- 
rothen  Prismen. 

Diphenylderivat  (289),  C4(CH,)4N,(C4H4), , entsteht  beim  Erhitzen  von  ß-Brom- 
lävulinsäure  mit  Anilin.  Weissc,  atlasglänzcndc  Blätter,  welche  am  Licht  gelb  werden.  Schmilzt 
bei  107—108°.  Siedet  bei  281°. 

C H 

Ketone,  CsH10O.  Methylpropylketon,  COC_£.pf qh  , entsteht 

durch  Destillation  von  essigsaurem  mit  buttersaurem  Calcium  (149)  durch  Ein- 
wirkung von  Butyrylchlorid  (150)  auf  Zinkmethyl,  durch  Kochen  von  Aethylacet- 
essigsäureäthyläther  (151)  mit  Alkalien  und  durch  Oxydation  von  Methylpropyl- 
carbinol  (152),  CH,CH(OH)C,H,.  Ein  aus  Valerylen,  C5H8  (166),  mit  Brom- 
quecksilber und  Wasser  erhaltenes  Keton  ist  vielleicht  mit  jenem  identisch. 
Siedepunkt  wird  zu  102°  (corr.)  (167),  105°  (152)  und  102-4°  unter  762  Millim. 

Druck  angegeben.  Spec.  Gew.  = 0-828  resp.  08264  bei  0°;  0'81236  bei  15°; 

0'80435  bei  25°.  Verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  zu 
CsHl0O-HSO,Na  -+-  |H,0.  Wird  zu  Essigsäure  und  Propionsäure  oxydirt. 

Durch  Salpetersäure  entsteht  Dinitropropan  (169;. 

r 

Digitized  by  Google 


5*8 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


CH 

Methylchlorpropylketon  (i68),  C^^CHCIC!!  , aus  Chloräthylacetessigstturcäther 
mit  Salzsäure  dargestellt,  siedet  bei  130°. 

CH 

Methyltrichlorpropylketon  (170),  CO^||,^u  , durch  Oxydation  von  Methyl- 

trichlorpropylcarbinol  dargcstellt,  siedet  bei  191  — 193°  unter  743*8  Millim.  Druck.  Wird  zu 
Kohlensäure,  Essigsäure  und  Salzsäure  oxydirt. 


CH 

Isonitrosomcthylpropy Iketon  ( 1 7 1), 


-CH(NOH)CH1CH,’  cn,5,cht  durch  Em‘ 
Wirkung  von  salpctrigsaurem  Kalium  auf  Acthylacctcssigtuher.  Prismen,  welche  bei  55°  schmelzen. 
Siedet  fast  unzersetit  bei  183 — 187°  (corr.).  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entsteht 

Methylpropylacetoximsäurc,Methyläthylglyoxim(l9l)lCH,C(NOHjCH(NOH) 
C,H,,  weisse  Nadeln,  welche  bei  170°  schmelzen. 

Natriumsalz,  C,H,NaN,Ot.  Weisser,  käsiger  Niederschlag. 

Diacetylkther  (165),  CH,C(NOCH,CO)C(NOCH,CO)C,H,.  Durchsichtige  Prismen. 


Methylisopropylketon,  •,  . Dasselbe  entsteht  durch  Destil- 

lation von  essigsaurem  mit  isobuttersaurem  Calcium  (172),  durch  Einwirkung  von 
Isobutyrylchlorid  auf  Zinkmethyl  (173),  durch  Kochen  von  Dimethylacetessigsäure- 
äther  (174),  CH,COC(CH:l)jCOOC,H5 , mit  Kalilauge,  durch  Erhitzen  von 
Amylenglycol  (175),  CH,CH(OH)C(OH)(CH,),,  mit  Salzsäure  und  Behandlung 
des  Produktes  mit  Kalilauge,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methyl- 

isopropenylcarbinol  (176),  CH,  = und  auf  Isopropylacetylen 

(177),  CHasC  — CH(CHa),,  durch  Kochen  von  Trimethyläthylenbromid  (178), 
C(CH,)HBr 

1 , mit  Bleioxyd  oder  Wasser  und  durch  Reduction  von  Mono-  oder 

C(CH,),Br 

Dinitrocapronsäure  (179),  C6HI0(NO,)2O,,  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Campher- 
artig  riechende  Flüssigkeit,  welche  unlcr  767-5  Millim.  Druck  bei  95-5°  siedet. 
Spec.  Gew.  = 0 822  bei  0°;  0-8045  bei  19°.  Verbindet  sich  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natrium.  Wird  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt.  Das  Acetoxim, 
^CH, 

C(N-OH)  , siedet  bei  157 — 158°. 

VvCH(CH,), 


Diäthylketon, . COC^(j 


C,H, 

h5- 


Dasselbe  entstellt  durch  Destillation  von 


propionsaurem  Barium  oder  Calcium  (180),  durch  Eiuwiikung  von  Zinkäthyl  auf 


^C,HS 

Propionylchlorid  (153),  durch  Oxydation  von  Diäthylcarbinol  (152),  CH(OH),  und 

^C,H, 

Diäthoxalsäure  (182),  C(OH)(CsHs),COOH,  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Natriumäthyl  (183),  C,H,Na(?).  Der  Siedepunkt  wird  zu  101°  (180)  und 
104°  («52)  angegeben.  Siedep.  = 1027°  unter  750  Millim.  Druck  (173).  Spec. 
Gew.  = 0 829  resp.  0 8335  hei  0°:  0-815  bei  17-5°;  0183  bei  20°.  In  24  Thln. 
Wasser  löslich.  Verbindet  sich  schwer  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium. 

Wird  zu  Essigsäure  und  Propionsäure  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl und  Zink,  entsteht  aus  dem  Diäthylketon  (185),  Triäthylcarbinol,  COH(C,Hs),. 
Durch  Salpetersäure  entsteht  Dinitroäthan,  CH,CH(NO,),  (169). 

Keton  (184),  C;,H10O,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Bromamylen  (184)  (Siedep.  115°).  Siedet  bei  76—81°.  Spec.  Gew.  = 0 832  bei  0°. 

Diäthylketin  (288),  C4(CH,lj(C,H5),N,,  entsteht  durch  Reduction  von 
Nitrosomethylpropylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam. 
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Farbloses  Oel  von  schwach  narkotischem  Geruche  und  -alkalischer  Reaction, 
welches  bei  215 — 217°  (corr.)  siedet.  Dampfdichte  = 5 B3  im  Mittel  (ber.  5*68). 
Bildet  ein  bei  425°  schmelzendes  Hydrat.  Das  Bromadditionsprodukt,  Ct  0H,  6N2Br2, 
ist  sehr  unbeständig. 

Salzsaures  Salz  bildet  leicht  lösliche  Krystallc.  Platindoppclsalz,  CJ0H1ÄNa*  2 HCl* 
PtCl4,  krystallisirt  in  morgcnrothcn  Prismen.  — C10H1ÄNa*  AgNOj  (290).  Krystallc,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich.  Wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt. 

p H 

Ketone,  CsH,,0.  Methylbutylketon,  . Dasselbe 

^CH, 

entsteht  durch  Oxydation  von  Methylbutylcarbinol  (i86),  CHOH  , 

\CHjCHsCH,CH, 

und  durch  Verseifung  von  Propylacetessigäther  (187),  CH3COCH(C3H7)COaCjHs. 
Siedet  unter  755  Millim.  Druck  bei  127 — 127'5°.  Spec.  Gew.  = 0'8298  bei  0°. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  keine 
kohlenstofireichere  Säure  als  Buttersäure,  bei  150°  entsteht  ausserdem  eine  Säure 
ClH1<Ot.  I 

Isonitrosomethylbutylkcton  (188),  CH,COC(NOH)CH,CH,CH,.  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetrigsaurem  Natron  auf  Propylacctcssigäthcr  dargcstcllt,  krystallisirt  in  grossen, 
glasglänzenden,  bei  49'6°  schmelzenden  Blättern. 

Methylpropylglyoxim  (165),  CH3C(NOH)C(NOII)CHaCH,CH3.  Kleine,  bei  168° 
schmelzende  Nadeln. 


Dipropylketin  (290),  C4(CH3),(C3H7)aNa,  durch  Reduction  von  Isonitroso- 
Methylbutylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  ist  ein  narkotisch  riechendes 
Oel,  welches  bei  235 — 240°  unter  Zersetzung  siedet.  Schwer  in  Wasser  löslich.  — 
(C,  aHaoNa- HCl)a-PtCl4.  Rothe  Oktaeder.  — ClaHj0Na-AgNO3.  Krystalle. 
Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 


r H 

Mcthylisobutylketon  (189,  190),  qj.j  ^ , entsteht  durch 

Zerlegung  des  Isopropylacetessigäthers,  CH3COCH[CH(CH3)a]-COaCaHr,,  mit 
Kalilauge.  Nach  Campher  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  745  Millim.  Druck 
bei  llö'S0  siedet.  Spec.  Gew.  = 08189  bei  0°;  (>'8034  bei  19/0°.  Verbindet 
sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium.  Wird  zu  Isobuttersäure  und  Isopropyl- 
essigsäure oxydirt. 

Is on itrosomethyl isobuty lkcton  (192),  CH3COC(N01I)CH(CII,)j,  aus  Isopropyl- 
acctessiguthcr  mittelst  salpetrigsaurem  Natriums  dargcstcllt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  75° 
schmelzenden  Blättchen. 


TT 

Methylpseudobutylketon,  Pinakolin,  COC^Q^pj j , entsteht  bei  der 
C(CH3)sOH 

Destillation  von  Pinakon  (193),  l , mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch 

v C(CH3)sOH 

Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Trimethylessigsäurechlorid  (194),  (CH3)3C — CO  CI, 
und  bei  der  Destillation  von  isobuttersaurem  Calcium  (195).  Pfcflcrminzartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  105— 105'5°  (199)  siedet.  Spec.  Gew.  = 0'82G5 
bei  0°;  0'7999  bei  16°;  0T727  bei  105/4°.  Wird  zu  Trimethylessigsäure  oxydirt. 
Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  Methylpseudopropylcarbinol  und  das  Pinakon, 
CijHjjOj,  übergefllhrt.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  Dichlorpinakolin 
(193),  C6H10C1jO,  welches  bei  51°  schmelzende  Nadeln  bildet.  Siedet  bei  178°. 

^CH. 

Mcthylpscudobutylacetoxim  (196),  C(NOH)  . Farblose,  feine  Nadeln,  welche  bei 

(CH,), 

74 — 75°  schmelzen,  ln  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol,  Acthcr,  Benzol  etc.  leicht  löslich. 


■5;  . 
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Methyl-ß-Butylkcton  (197,  198),  ^ ^ y aus  Methyläthyl- 

acetessigsäureäthyläther  dargestellt,  ist  ein  farbloses  Oel  mit  angenehmem  Pfeffer- 
minzgeruch. Siedet  bei  118°.  Spcc.  Gew.  = 0*8 18 1 bei  14’5°.  Wird  zu  Essig- 
säure und  wahrscheinlich  Methyläthylessigsäure  oxydirt. 

Y’  H 

Aethylpropylketon,  C0^csHjiCHjCHj  , entsteht  durch  Destillation  von 

buttersaurem  Calcium  (200)  für  sich  oder  mit  propionsaurem  Calcium  (201)  und 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  (202)  auf  Butyrylchlorid.  Siedet  bei  122  — 124°. 
Spec.  Gew.  = 0'833  bei  0°.  Wird  zu  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buitersäure 
oxydirt. 

Aethylisopropylkelon  (198),  ^ , aus  Zinkäthyl  und  Iso- 

butyrylchlorid  dargcstellt,  siedet  bei  1 1 3'S — 114°  unter  745  Millim.  Druck.  Spec. 
Gew.  = 0 830  bei  0°;  0'814  bei  18/0°.  Wird  zu  Kohlensäure,  Essigsäure,  Propion- 
säure, Isobuttersäure  und  Aceton  oxydirt 

Keton,  CeH,,0  (203).  Durch  Behandlung  von  Dichlorhexylen  mit  Schwefel- 
säure dargestcllt,  siedet  bei  125°.  Spec.  Gew.  = 0 8343. 

r ' TT 

Ketone,  C,HI40.  Methylamylketon  (204),  CO^CH*CHjCHjCHjCHj, 

entsteht  durch  Oxydation  von  Methylamylcarbinol  und  siedet  bei  150 — 152°. 
Wird  zu  Essigsäure  und  Valeriansäure  oxydirt. 

Y’  TT 

Methylisoamylketon,  5CII  CH(CH  ) ’ entste^1  bei  ^er  Oestil- 

lation  von  essigsaurem  mit  isobutylessigsaurem  Calcium  (205),  durch  Oxydation 
von  Methylisoamylcarbinol  (206),  durch  Einwirkung  von  Zinkamyl  (207)  auf  Chlor- 
acetyl  und  von  Zinkmethyl  (207)  auf  Isobutylessigsäurechlorid  und  durch  Zerlegung 
des  Isobutylacctessigäthers  (208).  Siedet  bei  144  — 144‘5°  unter  752  Millim.  Druck. 
Spec.  Gew.  = 0‘8288  bei  0°;  0'8175  bei  17-2°.  Verbindet  sich  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natrium.  Wird  zu  Isopropyl-  und  Isobutylessigsäure  oxydirt. 

Isonitrosomcthylisoamylkcton  (164),  CHjCOCII(NOH)CHsCH(CHj)j,  aus  Iso 
butylacclcssigäthcr  und  Natriumnitrit  dargcstellt,  krystallisirt  in  leicht  sublimirbarcn  Blättchen. 
Schmp  4 1 Durch  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  das  bei  242 — 244°  siedende  Ketin,  C14HJ4N,. 

Methylpseudoamylketon  (209),  COC^^j’cf^CH  ) ’ durch  Oxydation 

von  Isodibutylen  dargestellt,  siedet  bei  125 — 130°.  Wird  zu  Essigsäure  und  Tri- 
methylessigsäure  oxydirt. 

Y’  TT 

Methylpropylaceton  (210),  C07^^j*(j^j  ■,  y aus  Methylpropyl- 

acetessigäther  dargestcllt,  siedet  bei  142  — 147°. 

YJ  H 

Diäthy laceton  (151),  CO^£-pj*£  jj  ^ , aus  Diäthylacetessigäther  dargestellt, 
siedet  bei  137’5— 139°.  Spec.  Gew.  = 0’8 1 7 1 bei  22°. 

r H 

Acthyldimethylaccton  (211),  COC^q^jj  )/(ju  ^ > aus  Zinkmethyl  und 

Aethyldimethylessigsäurechlorid  dargestellt,  siedet  bei  131  5 — 1 32  5°.  Spec.  Gew. 
= 0 842  bei  0°;  0-825  bei  21°.  Wird  zu  Essigsäure  und  Aethyldimethylessigsäure 
oxydirt. 

Y’  H 

Aethylisobutylketon  (198),  COC^-.|j  CH(CH  ) ’ aus  Zinkäthyl  und  Iso- 
propylessigsäurechlorid dargestellt,  siedet  unter  735  Millim.  Druck  bei  134‘7 — 135°. 
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Spec.  Gew.  = 0’829  bei  0°;  0 815  bei  15/0°.  Wird  zu  Essig-,  Propion-,  Isobutter-, 
Isopropylessigsäure,  Dimethacrylsäure  und  Aceton  oxydirt. 

£ H 

Aethylpseudobutylketon  (211),  COC^*(_;pj  ) ’ aus  ^inkäthyl  und  Tri- 

methylessigsäurechlorid  dargestellt,  ist  ein  nach  Campher  und  Minze  riechendes 
Oel,  welches  bei  125'5  — 12(1°  siedet.  Spec.  Gew.  = 0'831  bei  0°;  0'810  bei  21°. 
Wird  zu  Essigsäure  und  Triraethylessigsäure  oxydirt. 

£ H CH  CH 

Dipropylketon,  Butyron,  COC^jjj^j.j^pj3,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Zinkpropyl  (212)  auf  Butyrylchlorid,  durch  Oxydation  von  Dipropylcarbinol 
(212)  und  durch  Destillation  von  buttersaurem  Calcium  (213).  Siedepunkt  wird 
zu  141  — 142'5°  und  144°  angegeben.  Spec.  Gew.  = 08995  bei  20°.  Wird  zu 
Buttersäure  und  Propionsäure  oxydirt.  Salpetersäure  führt  das  Keton  in  Nitro- 
propionsäure  (213)  über. 

Dipropylacetoxim  (217),  CH,C  11,01, C(NOH)C  H3CH3CH,,  ist  ein  farbloses,  bei 
190 — 195°  siedendes  Oel.  Der  Acetyläthcr  ist  ebenfalls  (lässig. 

Diisopropylketon,  COC^^j|£^3|3,  entsteht  durch  Destillation  von  iso- 
buttersaurem Calcium  (214)  und  durch  Oxydation  von  Diisopropyloxalsäure  (215). 
Siedet  bei  124 — 126°.  Spec.  Gew.  = 0‘8254  bei  17°.  Wird  zu  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  Isobuttersäure  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehen 
Substitutionsprodukte  (195). 

CtH,,CIO  siedet  bei  141—142°. 

C,HI3C1,0  siedet  bei  175—170°. 

CjHjjCIjO  siedet  nicht  unzersetzt  bei  228-229°. 

Diisopropylacetnxim  (216,  217),  (CHil3CHC(NOH)CH(CHJ)3.  Farbloses,  bei 
180 — 185°  siedendes  Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  erstarrt.  Schmilzt  bei  +6  — 8°. 
Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  entsteht  ein  Acetathcr,  welcher  beim  Erwärmen  ein  noch 
nicht  untersuchtes  Oel  und  das  mit  dem  Oxim  isomere  Isopropylisobuttersäureamid,  (CH,), CH 
CONHCH(CH,),,  liefert. 

Keton,  C;H140  (218),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Oenanthyliden.  Siedet  unter  759  2 Millim.  Druck  bei  145  — 150°.  Wird  zu  Essig- 
säure und  Valeriansäure  oxydirt. 

Ketone,  C»Hl60.  Methylhexylkcton,  COC^-  j|  , entsteht  durch  Destil- 
lation von  essigsaurem  mit  onanthsaurem  Calcium  (229)  und  bei  der  Destillation 
von  ricinusölsaurem  Natrium  (288)  mit  Aetznatron.  Oel,  dessen  Geruch  an  Bananen 
erinnert.  Siedet  unter  752'7  Millim.  Druck  bei  172'6 — 173-1°  (230);  unter 
754'8  Millim.  Druck  bei  172'3 — 1726°  (23t).  Spec.  Gew.  = 08185  bei  20/4° 
(230);  0‘68435  bei  172’3/4°  (231).  Wird  zu  Oenanthsäure  oxydirt.  Verbindet 
sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium. 

Ein  Methylhexylketon  (232)  unbekannter  Constitution  entsteht  beim  Er 
hitzen  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Natrium  und  Natriumisoamylat  im 
Kohlenoxydstrome.  Siedet  bei  208 — 210°  (corr.).  Spec.  Gew.  = 0 8430  bei  15°. 
Aethylamylpinakolin,  ^ y , wird  aus  Zinkäthyl  und  Di- 

methyläthylessigsäurechlorid  und  durch  Kochen  desPinakons,  (CHj)(CjH,,)C(OH)- 
C(OH)(CHs)(CjHs),  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt.  Siedet  bei 
150'5— 151'5°.  Spec.  Gew.  = 0 845  bei  0°;  0 829  bei  21°.  Wird  zu  Essigsäure 
und  Dimethyläthylessigsäure  oxydirt. 

H 

Propylisobutylketon,  C0^^3pj7,  aus  Zinkpropyl  und  Isovaleriansäure- 
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chlorid  dargestellt,  siedet  unter  750  Millim.  Druck  bei  155°.  Spec.  Gew.  = 0-831 
bei  0°;  0’813  bei  22/0°.  Wird  zu  Propionsäure  und  Isovaleriansäure  oxydirt. 
Verbindet  sich  mit  saurem  sch  weil  igsau  rem  Natrium. 

Methylbutyron  (235),  bei  der  Destillation  von  buttersaurem  Calcium  ent- 
stehend, siedet  bei  180°. 

Ketone  aus  Diisobutylglycol  (236).  Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  das  Glycol,  (CH,)jCHCH(OH)CH(OH)CH(CHj)„  entstehen 
zwei  Ketone,  von  denen  das  dünnflüssige  bei  120 — 122°,  das  andere  dickflüssige 
bei  160 — 162°  siedet. 

Keton  aus  Diisobutylhydrat  (237),  C,H1,OH,  siedet  bei  159—161°. 
Spec.  Gew.  = 0-865  bei  14°. 

Ketone,  C9H180.  Beim  Erhitzen  von  Buttersäure  mit  Zinkstaub  entsteht 
ein  Keton,  CaHl80,  von  unbekannter  Constitution.  Siedep.  192  — 195°. 

Isovaleron  (219),  CO[CH,CH(CHj)j]j,  entsteht,  neben  Isovaleraldehyd 
als  Hauptprodukt,  bei  der  Destillation  von  isovaleriansaurem  Kali  und  siedet  bei 
181—182°.  Spec.  Gew.  = 0 833  bei  20°. 

C H 

Propyldiäthylmethylketon  (220),  pj  ) (?),  entsteht  beim 

Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über  Natriumäthylat  und  -acetat  bei  205°.  Siedet 
zwischen  180  und  190°. 

TT 

Dipropylaceton  (221),  CO,  ^. ^ ^ , entsteht  aus  Dipropylacetessig- 
säureäther.  Siedet  bei  173 — 174°. 

Ketone,  C10HaoO.  Methylnormaloctylketon,  CO^^.  , ist  aus 

Heptylacctessigsäureäthyläther  (222)  und  durch  Destillation  von  essigsaurem  mit 
pelargonsaurem  Barium  (223)  dargestellt.  Riecht  nach  Erdbeeren  resp.  Apfel- 
sinen. Schmp.  -t-3'5°.  Siedet  unter  100  Millim.  Druck  bei  142°,  unter  760  Millim. 
Druck  bei  211°.  Spec.  Gew.  = 0 8379  bei  3-5°;  0 8247  bei  20°. 

r1  u 

Methyloctylketon  (224),  COC^j  p|  , aus  Secundär-Heptylacetessigäther 
dargestellt,  siedet  bei  196—198°. 

Propylhexylketon  (225),  CO^£,3jj7  , durch  Oxydation  von  Propylhexyl- 

carbinol  dargestellt,  erstarrt  zu  nadelförmigen  Krystallen.  Schmp.  — 9'5 — 9°. 
Siedet  bei  206—207°.  Wird  zu  Essigsäure  von  Oenanthsäure  oxydirt. 

Isopropylhexylketon  (226),  COC^-1^7  . entsteht  aus  isobuttersaurem 

und  önanthsaurem  Calcium.  Siedet  bei  200—210°.  Spec.  Gew.  = 0-841  bei  17?. 
Wird  zu  Aceton,  Essigsäure  und  Oenanthsäure  oxydirt. 

Methylpropylpinakolin(227)lCOCj(IJ:,jHj)iCHjod.COCj^j7Ii)iCjH;, 

entsteht  durch  Kochen  von  Methylpropylpinakon  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  nach  Campher  riecht.  Siedet  bei 
182  — 187°. 

Ketone,  C.,Hj,0.  Methylnonylketon,  COCV  h > findet  sich  im 

n j j 

Rautenöl  (238)  (Ruta  graeveolens).  Entsteht  aus  Octylacetessigäther  (239)  und 
durch  Destillation  von  essigsaurem  mit  caprinsaurem  Calcium  (240).  Erstarrt  bei 
+ 6°  zu  weissen  Krystallen  und  schmilzt  erst  wieder  gegen  -1-15°-  Siedet  bei 
224—226°.  Spec.  Gew.  = 0-8295  bei  17-5°;  0-8268  bei  20°.  Wird  zu  Essigsäure 
und  Pelargonsäure  oxydirt.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  Methylnonylacetoxim 
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(241),  OHN  = C^p  , welches  in  blendend  weissen,  bei  42°  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt. 

Capron  (242),  CO(CH1CHJCH2CHJCH,)1,  entsteht  bei  der  Destillation 
von  capronsaurem  Calcium.  Bei  14'5°  schmelzende  Blätter.  Siedet  bei  226'3 
(corr.)  Spec.  Gew.  = 0'8262  bei  20;  0 8195  bei  40°. 


Ketone,  C,jH!40.  Methyldecylketon  (244),  COC^^Jj  , durch 

Destillation  von  essigsaurem  und  undecylsaurem  Barium  dargestellt,  schmilzt  bei 
21  siedet  bei  177 — 178°  unter  1(X)  Millim.  Druck;  bei  246  — 247°  unter 
760  Millim.  Druck.  Wird  zu  Essigsäure  und  Caprinsäure  oxydirt. 

Methyl-ß-Butylpinakon  (243),  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  an- 
scheinend zwei  isomere  Ketone,  C.jHJ40. 

Ketone,  C,,H860.  Dihexylketon  (245),  C(X^psj_j‘ s,  entsteht  beim 

Stehen  von  Oenanthol  mit  Kalk  und  durch  Destillation  von  oenanthsaurem  Cal- 
cium. Grosse,  bei  30°  schmelzende  Blätter.  Siedet  bei  253 — 254°. 

TT 

Methylundecylketon  (240),  CCL  ir  , aus  essigsaurem  und  laurin- 

saurem  Barium  dargestellt,  bildet  bei  28°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei 
191'5  unter  100  Millim.  Druck,  bei  262  5 — 263°  unter  760  Millim.  Druck.  Spec. 
Gew.  = 0'8229  bei  28°.  Wird  zu  Essigsäure  und  Undecylsäure  oxydirt. 

Keton  (232),  CjjHjjO,  von  unbekannter  Constitution,  wird  beim  Erhitzen 
von  essigsaurem  Natrium  und  Natriumisoamylat  im  Kohlenoxydstrom  erhalten. 
Siedet  bei  265 — 275°.  Spec.  Gew.  = 08870  bei  15°. 


C lj 

Ketone,  C,4H,jO.  Methyldodecylketon  (244),  CO^,.  ?,  , aus  essig- 

XLlänSS 

saurem  und  tridecylsaurem  Barium  dargestcllt,  schmilzt  bei  33—34°  und  siedet 
unter  100  Millim.  Druck  bei  205 — 206.  Wird  zu  Essigsäure  und  Laurinsäure 
oxydirt. 

Amylvaleron  (220),  COC^p4pj9  > entsteht  beim  Erhitzen  von  Natrium- 

amylat  im  Kohlenoxydstrome.  Siedet  bei  208 — 209°.  Spec.  Gew.  = 0'845 
bei  12°. 

Ketone,  Cl5H,0O.  Diheptylketon  (247),  COC^p’u15,  durch  Destilla- 

7 n 1 s 

tion  von  caprylsaurem  Barium  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmilzt  bei 
40°  und  siedet  bei  178°. 


CH 

Methyltridecylkcton  (244),  COC^q  , aus  essigsaurem  und  myristin- 

saurem  Barium  dargestellt,  schmilzt  bei  39°  und  siedet  unter  100  Millim.  Druck 
bei  219°.  Spec.  Gew.  = (246)  0 8182  bei  39°.  Wird  zu  Essigsäure  und  Tri- 
decylsäure  oxydirt. 


y'  M 

Keton,  C16Hs,0.  Methylmyristylketon  (244),  CCC  r 1,  , aus  essig- 

, 4 n j 3 

saurem  und  pentadecylsaurem  Barium  dargestellt,  schmilzt  bei  43 — 43-5°  und 
siedet  unter  100  Millim.  Druck  bei  230—231.  Wird  zu  Myristinsäure  und  Essig- 
säure oxydirt. 

Ketone,  C1TH,,0.  Methylpentadecylketon  (244),  CCXT^^lr  , aus 

essigsaurem  und  palmitinsaurem  Barium  dargestellt,  schmilzt  bei  48°  und  siedet 
unter  100  Millim.  Druck  bei  242°.  Spec.  Gew.  = 08140  bei  48°.  Wird  zu 
Essigsäure  und  Pentadccylsäure  oxydirt. 
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y'rr 

Methyldiheptylcarbinketon  (222),  C(X  w \ , aus  Diheptylacet- 

essigäther  dargestellt,  siedet  bei  300  — 304.  Bei  — 18°  nicht  erstarrend.  Spec. 
Gew.  = 0-820  bei  17°. 

TI 

Keton,  C,8Hs80.  Methylpalmitylketon  (244),  CO.^-.  pj  , aus  essig- 
saurem und  margarinsaurem  Barium  dargestellt,  schmilzt  bei  31 — 52°  und  siedet 
unter  100  Millim.  Druck  bei  251 — 252°.  Wird  zu  Essigsäure  und  Palmitinsäure 
oxydirt. 

H 

Ketone,  C19HJ80.  Dinonylketon  (248),  Caprinon,  CO-*^-.9^19,  aus 

caprinsaurem  Kalk  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden, 
bei  58°  schmelzenden  Blättchen.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  oberhalb  350°. 

CH 

Methylmargarylketon  (244),  |j  , aus  essigsaurem  und  stearin- 

saurem Barium  dargestellt,  schmilzt  bei  55'5°  und  siedet  unter  100  Millim.  Druck 
bei  262-5°.  Spec.  Gew.  = 0-8108  bei  55'5°.  Wird  zu  Essigsäure  und  Margarin- 
säure  oxydirt. 

C TT 

Dioctylaceton  (239),  ^ y , aus  Dioctylacetessigäther  darge- 

stellt, siedet  bei  225- -230°. 

C h 

Keton,  Cj0H40O.  Hexyltridecylketon  (249),  COcTr’6  ü3  > aus  heptyl- 

^^1  sna  7 

saurem  und  myristylsaurem  Barium  dargestellt,  ist  eine  hochschmelzende  Sub- 
stanz, welche  unter  11  Millim.  Druck  bei  210 — 211°  siedet. 

r h 

Keton,  C>aH440.  Hexylpentadecy lketon  (249I,  COC^q6  j^3  , aus  hep- 

tylsaurem  und  palmitinsaurem  Barium  dargestellt,  ist  krystallinisch  und  siedet 
unter  100  Millim.  Druck  bei  231°. 

j9  H 

Keton,  C,,H4S0.  Lauron  (249),  COC^1 1 ^ 8 3,  aus  laurinsaurem  Barium 

dargestellt,  schmilzt  bei  69°.  Spec.  Gew.  = 0 8036  bei  69°;  0-8024  bei  70"7; 
0-7888  bei  96’9°. 

h 

Keton,  CJ4H480.  Hexylmargarylketon  (249),  CO^£.e  , aus  heptyl- 

saurem  und  stearinsaurem  Barium  dargestellt,  siedet  unter  100  Millim.  Druck 
bei  248°. 

Keton,  Cs,H54  0.  Myriston  (249),  COC^1  ’pj17,  aus  myristinsaurem 

Barium  dargeslellt,  krystallisirt  in  silberglänzenden,  bei  763°  schmelzenden 
Blättchen.  Spec.  Gew.  = 0 8013  bei  76  3°;  0-7968  bei  80  8°;  0-7922  bei  90-0°. 
Mit  Hydroxylamin  entsteht  das  bei  51°  schmelzende,  amorphe  Myristoxim, 

cnohcT^13«7  • 

1 3 H 1 7 

Keton,  Cj,H6jO.  Palmiton  (249),  COX(.lsj|J1,  aus  palmitinsaurem 

Barium  dargestellt,  krystallisirt  in  silberglänzenden,  bei  82-8°  schmelzenden 
Blättchen.  Spec.  Gew.  = 07997  bei  82  8°;  0-7947  bei  90-9°.  Liefert  bei  der 
Oxydation  Myristinsäure,  Buttersäure,  Essigsäure  etc.  Durch  Brom  entsteht  bei 
55°  schmelzendes  Dibrompalmiton  (250). 

Keton,  C3SH70O.  Stearon  (249,  251),  CO^^l7jj35,  aus  stearinsaurem 
Barium  dargestellt,  schmilzt  bei  88-4°.  Spec.  Gew.  = 0-7979  bei  88’4°j 
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0-7932  bei  95°.  Brom  bildet  bei  72°  schmelzendes  Dibromstearon.  Stearoxim, 

CNOHn,72,s.  schmilzt  bei  62°.  Amorph. 

C'7  ,ä  /C  H 

Keton,  C5jH10SO.  Cerotinon  (252),  entsteht  bei  der 

Destillation  von  Cerotinsäureäthyläther  und  bildet  weisse,  bei  97°  schmelzende 
Blättchen. 

Ketone:  CaHjn-jO. 

Ketone,  CsH„0.  Acetyltrimethylen  (253),  CHsCOCH,  entsteht  durch 


CH,—  CH, 

längeres  Erhitzen  von  Acetyltrimethylencarbonsäure,  CH, CO — C — COOH,  auf 

CH,  — CH, 

200°.  Farbloses  Oel,  welches  unter  720  Millim.  Druck  bei  112 — 113°  siedet. 
Polymerisirt  sich  leicht.  Constitution:  siehe  Ber.  19,  pag.  2561. 

Ein  zweites  Keton,  C,H,0  (254),  findet  sich  im  rohen  Holzöle.  Es  siedet 
bei  129 — 130“  und  verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium. 


Ketone,C6H,0O. 

.r1  ti 

Mesityloxyd,  Isopropylidenaceton,  Dasselbe  wird 

aus  2 Mol.  Aceton  unter  Wasseraustritt  gebildet,  welches  durch  conc.  Schwefel- 
säure (255),  Kalk  (256),  Zinkalkyle  (257)  und  Salzsäure  (255)  bewirkt  werden 
kann.  Diacetonamin  (46)  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Mesityloxyd  und  Ammonsalz. 
Wird  ein  Diacetonaminsalz  mit  salpelrigsaurem  Salz  (51,  258)  behandelt,  so  ent- 
steht neben  Diacetonalkohol,  Mesityloxyd.  Die  Salze  der  Oxymesitencarbon- 
OH  OH 

säure  (259),  C6H8C^cü0H,  und  Oxymesitendicarbonsäure  (259),  C,H, -COOH)a> 

zerfallen  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Carbonaten  in  Mesityloxyd. 

Zur  Darstellung  (260)  bleibt  mit  Salzsäure  gesättigtes  Aceton  etwa  drei  Wochen  stehen, 
darauf  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Oel  portionsweise  mit  Wasser  unter  Zusatz  von 
Natronlauge  geschüttelt.  Das  Oel  wird  Uber  KreidestUckcn  im  Dampfstrom  destillirt,  nochmals 
cur  Entfernung  von  chlorhaltigen  Produkten  mit  wenig  alkoholischem  Kali  geschüttelt  und 
fractionin.  Das  Destillat  von  126—140°  liefert  Mesityloxyd,  von  180  — 200°  Phoron. 

Pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  130“  siedet.  Siedepunkte 
= 24-5“  unter  8'84  Millim.  Druck;  37°  unter  18'78  Millim.  Druck;  41°  unter 
23  Millim.  Druck;  50“  unter  37  Millim.  Druck;  57T  unter  55'22  Millim.  Druck; 
62’5“  unter  82  Millim.  Druc\.  Molekularbrechungsvermögen  (251)  = 49'7.  In 
Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  mischbar.  Wird  durch  conc.  Schwefelsäure  in 
Mesitylen,  C,H,,  und  C10H14  umgewandelt.  Salpetersäure  oxydirt  (260)  zu 
Essigsäure  und  Oxalsäure;  Kaliumpermanganat  (254)  zu  Essigsäure  und  Oxyiso- 
buttersäurc.  Durch  Natriumamalgam  (260)  entsteht  ein  bei  213 — 217°  siedendes 
Oel,  C,,H,0O,  und  eine  in  kleinen,  bei  110 — 120°  schmelzenden  Prismen  krys- 
tallisirende  Verbindung.  Brom  erzeugt  das  leicht  zersetzliche  Dibromid, 
C6H,„OBr,  (260),  Jodwasserstoff  das  Jodid  C6H,  ,OJ  (257).  Durch  eine  conc. 
Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  wird  das  Salz  der  Isobutylmethylketon- 

sulfonsäure  (254),  COC^j^^cjj^  gQ  jja,  gebildet,  welches  weisse  Krystalle 

bildet  und  beim  Kochen  mit  Natronlauge  leicht  unter  Abspaltung  von  Mesityl- 
oxyd zersetzt  wird.  Phosphorpentachlorid  erzeugt  das  Chlorid  CcH10Cl,  nach 
Terpentin  riechendes  Oel.  Durch  Ammoniak  entsteht  Diacetonamin.  Beim  Er- 
hitzen mit  Acetamid  uud  Chlorzink  entsteht  eine  bei  175—180“  siedende  Base, 


S 
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CSH,  jNO,  vielleicht  Oxyhydrocollidin  (77).  Durch  Condensation  mit  Benzalde- 
hyd entsteht  das  Keton,  CO^^4^1. 

-CH, — (CCH,), — CO.H 

Mesitylsäture(26a,  266),  C.H..NO, +H.O^(CH,),CC  I 

CO NH 

entsteht  neben  Mesitonsäure  (Rd.  I,  png.  480)  beim  Kochen  von  mit  Salzsäure  gesättigtem 
Aceton  und  Cyankalium.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  flachen  Prismen,  welche  unter 
100°  wasserfrei  werden  und  dann  bei  174°  schmelzen.  Destillirbar.  ln  kaltem  Wasser  un- 
löslich, ziemlich  leicht  in  heissein  und  in  Alkohol.  Aus  ihren  Lösungen  in  conc.  Säuren  un- 
verändert fällbar.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  150°  entsteht  Mesitonsäure, 


und  Dimethylsuccinimid , 


Lösung  entsteht  Dimethylmalonaminsäurc,  (CHJ)JC  QN1I 
(CH.LC  — CO^ 

I >11. 

CHfCO^ 

Acthyläther,  C8H|9NOa"CsHftl  bildet  bei  90°  schmelzende  Prismen. 

Amid,  C8HiaN08NHr  Warzige,  bei  ‘22*2°  schmelzende  Conglomerate. 

Mesityloxim  (263),  CH,C(NOH)— CH  « C(CH,)„  Oel,  welches  bei  180— 190°  nicht 
ohne  Zersetzung  siedet 

Allylaccton  (264),  CO^-. yj|c  jj,C H = C H > aus  Allylacetessigsäureäthyl- 

äther  dargcstellt,  ist  eine  unangenehm  riechende,  farblose  Flüssigkeit.  Siedet  bei 
128—130°.  Spec.  Gew.  = 0'834  bei  17'5°.  Wird  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure 
oxydirt.  Durch  Natriumamalgam  entsteht  hauptsächlich  Methylcrotylcarbinol  (265), 
CH,=  C — CHa — CH, — CH(0  H) — CH,. 

Allylacetoxim  (203),  CH.CiNOHJCH.CHjC II  = CII,,  siedet  bei  18'5° 

Dumasin  (264,  267),  CeH10O,  findet  sich  in  dem  Rohaceton  (267).  Siedet 
bei  130 — 135°  und  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Entsteht 
auch  durch  rasche  Destillation  von  essigsauren  Salzen,  vorzüglich  essigsaurem 
Blei  (268).  Vielleicht  identisch  mit  Mesityloxyd. 

Suberon,  C,H,,0,  entsteht  neben  wenig  Hexan  bei  der  Destillation  von 
Korksäure  (269).  Farblose,  durchdringend  nach  Pfefferminze  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  179 — 181°  siedet.  Dampfdichte  3‘73  (ber.  3’87).  Wird  durch 
conc.  Salpetersäure  zu  a-Pimelinsäure  oxydirt.  Bildet  ein  leicht  zersetzliches 
Bromaddititionsprodukt  (270),  welches  mit  Kali  destillirt  das  bei  180 — 185° 
siedende  Oel  C,Hj,0  liefert.  Bildet  mit  Blausäure  das  Hydrocyanid  (271), 
C8Hl3NO,  farblose  Flüssigkeit,  welche  durch  conc.  Salzsäure  in  Oxysuberonsäure, 
CaH,,Oj,  übergeführt  wird.  Isomer  mit  dem  Suberon  ist  ein  durch  Destillation 
von  campheronsaurem  Calcium  dargestelltes  Keton. 

Suberoxim  (263),  C7H,,NO.  Nicht  destillirbare  Flüssigkeit. 

Keton  (257),  C,HuO,  aus  Propionylchlorid  und  1 Mol  Zinkmethyl  dargestellt,  siedet  bei 
1G7— 168°. 

Keton  (257),  C10H,(O,  aus  Isobutyrylchlorid  und  1 Mol.  Zinkmethyl  dargestellt,  siedet 
bei  189-191°. 


Keton  (257),  C,,H,  20,  aus  Isobutyrylchlorid  und  2 Mol.  Zinkmethyl  dargestellt,  siedet 
bei  217-219°. 

Amylvalcron  (220),  C14HfgO.  Beim  Erhitzen  von  Natriumisomylat  mit  Kohlenoxyd 
bei  160°  entstehend,  siedet  bei  279 — 285°. 

Ketone,  CnHjn-iO.  Keton,  COC^-  H3(CH  ) (*72)>  entsteht  neben 

Hydrocollidin  beim  Erhitzen  von  Hydrocollidindicarbonsäureäther  mit  Salzsäure 
auf  120—130°: 

C^H.jCCOjCjHJjN  +■  2HC1  = 2C,HSC1  -f-  2CO,-»-  NH,  -t-  CBH,,0. 
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Angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  208 — 209°  siedet.  Löst  sich  in 
saurem  schwefligsaurem  Natrium.  Durch  überschüssiges  Brom  entsteht  der  in 
feinen,  bei  138°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Körper  CgH8Br40  oder 
C8H6Br40.  Das  Oxim  schmilzt  bei  76°. 

Ketone,  C,H140.  Phoron,  Diisopropylidenaceton,  (CH,)}C 
= CH  — CO  — CH  = C(CH,)j,  entsteht  neben  Mesityloxyd  bei  der  Einwirkung 
von  Kalk  (*67)  auf  Aceton  und  beim  Behandeln  des  mit  Salzsäuie  gesättigten 
Acetons  mit  Alkalien  (273),  in  letzterem  Falle  (254)  neben  Xyliton,  ClsH180 
und  C,,H,40|.  Darstellung  siehe  Mesityloxyd.  Nitrosotriacetonamin  (70)  zer- 
fallt beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Phoron,  Wasser  und  Stickstoff.  Grosse, 
gelblichgrünc  Prismen,  welche  bei  28°  schmelzen.  Siedet  bei  190°.  Molekular- 
brechungsvermögen (261)  = 77-39  (her.  66  6).  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entstehen  Aceton  und  Mesityloxyd  (260);  mit  conc.  Salzsäure  wird 
Mesitylen  (260)  gebildet.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  das  Phoron  zu  Essig- 
säure und  Oxalsäure,  Kaliumpermanganat  (254)  zu  Aceton,  Kohlensäure  und  Oxal- 
säure. Beim  Stehen  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  entsteht  das  Salz  der 
Diisobutylketondisulfonsäure  (254),  CO[CHsC(CHj),SOjNa],  4- 2^H sO.  Jod- 
wasserstoff liefert  die  Verbindung  C9H140-JH.  Phoron  liefert  kein  Conden- 
sationsprodukt  mit  Benzaldehyd. 

Desoxyphoron  (260),  C18HJtO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure 
auf  Phoron.  Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  108 — 109°  schmelzen.  Sublimirbar  und  mit 
Wasserdämpfen  (Richtig. 

Phorontctrabromid  (260),  C,Ill4OBr4.  Monokline  Prismen,  welche  bei  88  — 89° 
schmelzen.  Liefert  mit  Zink  und  Salzsäure  Desoxyphoron. 

Phoronoxim  (263),  C„HlsNO.  Bei  48°  schmelzende  Tafeln.  Siedet  bei  218°. 

Isomere  des  Phorons  (274)  entstehen  durch  Destillation  von  Zucker  (275)  mit  Kalk, 
beim  Ueberlcilen  von  Glycerin  (276)  über  rothglühenden  Kalk  und  Zinkstaub,  bei  der  Gährung 
von  Glycerin  (276)  durch  Spaltpilze,  bei  der  Destillation  von  camphcrsaurcm  Calcium  (277) 
und  beim  Behandeln  von  Campher  (278)  mit  Schwefelsäure.  Es  sind  Oele,  deren  Siedepunkt 
zwischen  200 — 202°  liegt.  Das  Phoron  aus  Camphersäure  und  Campher  giebt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  Essigsäure  und  Adipinsäure,  mit  Salpetersäure  Xylidinsäure. 

Diallylaceton,  COC^£pj®Q  pj  ^ , aus  Diallylacetessigsäureäthyläther  dar- 
gestellt, siedet  bei  174 — 175°. 


Keton,  jj  ^ (280),  entsteht  durch  Oxydation  des  Corianderöls 

mit  1 proc.  Kaliumpcrmanganatlösung.  Siedet  bei  185 — 186°.  Spec.  Gew.  0-8970. 
Wird  zu  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Dimcthylbernsteinsäure  oxydirt. 

CHS — CHS 
I l 

y'  U f TT 

Ditetramethylenketon  (281),  COC^,-pj_  cpj*,  entsteht  durch  Destilla- 

1 I * 

CHS-CHS 

tion  von  ditetramethylencarbonsaurcm  Calcium.  Farbloses,  nach  Pfefferminze 
riechendes  Oel,  welches  bei  204  — 205°  siedet.  Verbindet  sich  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  zu  einer  schön  krystallisirenden  Verbindung.  Das  Oxim 
ClaH15NO  ist  ein  farbloser  Syrup. 

Diketone,  CnHjn-jOj. 

Acetylaceton  (291),  CHjCOCHjCOCHj,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Wasser  auf  die  Aluminiumverbindung  (CHjCOCHjCOCHjCHjO), Al Cl4,  welche 
beim  Erwärmen  von  Acetylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  auf  45—50°  erhalten 


f 
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wird.  Farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  750  Millim.  Druck  bei  136 — 137°  siedet. 
Verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium.  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  entsteht  ein  weisses  Natriumsalz  (292),  CHaCOCHNaCOCH,,  in  Aether 
unlöslich,  welches  durch  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  homologe  Diketone  liefert. 
Durch  Alkalien  wird  das  Acetylaceton  unter  Bildung  von  essigsaurem  Salz  und 
Aceton  zersetzt. 

Acetonylaceton  (28),  CH3COCHaCH,COCH,.  Dasselbe  entsteht  durch 
l'stündiges  Erhitzen  von  l’yrotitrarsäure  mit  dem  5— 6 fachen  Volumen  Wasser 
auf  150—160°: 

CH.- C—  CHS  — CO.H 

II  1 =CH,COCH.CH.COCH.h-CO!. 

CH  CH,  HjO  11 

CO 

In  geringer  Menge  wird  es  auch  beim  Erhitzen  von  Acetonylacetessigäther, 
CH,COCH^^Q*^t|,(  , mit  Wasser  auf  160°  erhalten.  Wasserhelle  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Geruch.  Siedet  bei  187  — 188°  (uncorr.).  Mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  unlöslich  in  conc.  Kaliauge 
und  Kaliumcarbonatlösung.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Dimethylpyrrol, 
mit  Schwefelphosphor  Thioxen.  (S.  Art.  Furfurangruppe.) 

Acelony  ldiacetoxim  (282),  CH,C(NOH)CHJCH,C(NOH)CH,,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  äquivalenten  Mengen  von  conc.  wässrigem  salzsaurem  Hydroxylamin,  Acelonyl- 
accton  und  Kaliumbicarbonat  aus.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  atlasglänzenden  Blättchen,  welche 
bei  134—  135°  schmelzen.  In  lieisscm  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  schwer  in  heissem 
Benzol  löslich. 

Dibutyryl  (283),  C3H7CO-COC,H7,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  die  ätherische  I.ösung  von  Butyrylchlorid.  Siedet  bei  240 — 260°.  Das  durch 
Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  entstehende  Oxim  ist  ein  dickes  Del, 
welches  nur  in  ganz  kleinen  Mengen  unzersetzt  dcstillirbar  ist. 

Diisovaleryl  (284),  (CH3),CHCH,COCHaCH(CH,),,  wie  das  vorige  aus 
lsovalerylchlorid  dargesteilt.  Gelbliches,  bei  270-280°  unter  Zersetzung  siedendes 
Oel.  Destillirt  unter  80 — 100  Millim.  Druck  unzersetzt  bei  210 — 230°. 

Aethylacetylaceton  (292),  CHjCOCH^^^^^  , durch  Erhitzen  von 

Natriumacclylaceton  mit  Jodäthyl  bei  130 — 140“  dargestellt,  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  bei  175°  siedet.  In  Wasser  wenig  löslich.  Verbindet  sich 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium.  Enthält  ein  durch  Natrium  ersetzbares 
Wasserstoflatom,  welches  dasselbe  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkylen  gegen  ein 
Kohlenwasserstofl'radikal  austauscht.  Durch  Alkalien  w ird  das  Diketon  in  Propyl- 
methylketon  und  essigsaures  Kalium  zerlegt. 

C H 

Amylacetylaceton  (292),  CH jCOCH^^j!^  , dem  vorigen  analog  aus 

Jodamyl  dargesteilt,  siedet  bei  225°.  Zerfällt  mit  Alkalien  in  Hexylmcthylketon 
und  essigsaures  Kalium. 

Ketone  der  aromatischen  Reihe.*)  Monoketone. 

Methylphenylketon,  Acetophcnon,  COC^^H,  • Dasselbe  wurde  zuerst 

•)  1)  Friuiel,  Jahrcsbcr.  1857,  pag.  270.  2)  Popoff,  Bcr.  4,  pag.  720.  3)  Frifj>ei.  u. 

Bamlson,  Jahrestier.  1879,  pag.  368.  4)  Die*.,  Ber.  14,  pag.  364.  5)  Dies.,  Ber.  12,  pag.  21$. 
6)  Firrio  u.  Wurster,  Ann.  195,  pag.  160.  7)  Städri.  u.  Kleinschmidt,  Ber.  13,  pag.  836. 
8)  Dujaruin,  Uer.  iS  (R),  pag.  712.  9)  Thökner  u.  Zinke,  Iler.  13,  pag.  641.  10)  Grabe, 
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durch  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  benzoesaurem  Calcium  (1) 
dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Behandlung  von  Benzol  mit  Acetylchlorid 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Friedel  u.  Crafts,  Compt.  rend.  84,  pag.  1450; 
85,  pag.  673),  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  aufBenzoylchlorid  (2),  durch  Oxydation 
von  Aethylbenzol  (3)  (neben  Benzoesäure),  durch  Schütteln  von  Phenylacetylen  (4), 
CtHsC™CH,  mit  75proc.  Schwefelsäure  und  durch  Erhitzen  von  BromstyTol  (5), 

C6H5CjHsBr,  oder  Dibromhydratropasäure  (6),  C6H5CBrC^^QQ^j,  mit  Wasser. 

Zur  Darstellung  wird  am  besten  benzocsaures  und  cssigsaures  Calcium  destillirt,  das  bei 
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der  Rectification  gegen  200°  übergehende  abgekühlt  und  die  erstarrte  Masse  nach  dem  Abpressen 
nochmals  destillirt. 

Grosse  Krystallblätter,  welche  bei  20  5°  schmelzen  (7).  Siedet  (6)  bei  202°. 
Spec.  Gew.  = 1 032  bei  15°.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff etc.  leicht  löslich.  Es  besitzt  hypnotische  Wirkungen  (8).  Durch 
Chromsäure  wird  es  zu  Kohlensäure  und  Benzoesäure  (2)  oxydirt.  Natrium- 
amalgam (9,  11)  erzeugt  Methylphenylcarbinol , CH3CHOHCeH5,  und  Aceto- 
CjHjCOHCHj 

phenonpinakon,  I . Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (9,  10)  und 

C6HjCOHCH  j 

Phosphor  entsteht  das  Keton,  C,6H,60,  und  der  Kohlenwasserstoff,  C1SH1S. 
Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  oder  besser  von  Pyrosclnvefelsäure 

wird  Acetophenonsulfonsäure  (12),  C6H4  ^ q erzeugt,  welche  eine  hygro- 

skopische Masse  bildet.  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  und  Salzsäure  wird 
Acetophenoncyanhydrin  (13),  GjHjCOHC^.  gebildet,  welches  jedoch  noch 
nicht  in  ganz  reinem  Zustande  dargcstellt  ist.  Lässt  man  bei  Gegenwart  von 
Phosphorsäureanhydrid  Ammoniakgas  (14)  auf  Acetophenon  einwirken,  so  entsteht 
neben  Triphenylbenzol  ein  basischer  Körper  CJ4Hl9N,  welcher  vielleicht  als  ein 
Triphenylpyridin  anzusehen  ist.  Bei  der  Oxydation  von  Acetophenon  mit  Ferri- 
cyankalium  (20)  entsteht  neben  viel  Benzoesäure  das  Nitril  C16H15NOs.  Das- 
selbe ist  der  Abkömmling  einer  Säure  C16H1(04,  welche  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Kalilauge  neben  Acetophenon,  Phenylglyoxylsäure  liefert.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  entstehen  Substitutionsprodukte. 

Nitrosoacetophenon  (204),  C6H3COCH(N  OH).  Das  Natriumsalz  entsteht 
beim  Stehen  von  Acetophenon  mit  Nalriumalkoholat  und  Amylnitrit  und  liefert 
bei  der  Zersetzung  mit  Essigsäure  die  freie  Nitrosoverbindung.  Bei  126 — 127° 
schmelzende  Prismen.  In  Alkalien,  kohlcnsauren  Alkalien  und  Ammoniak,  mit 
hellgelber  Farbe  löslich. 

Methylphenylacetoxim  (77),  CcHjC(NOH)CH3,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  seideglänzenden  Nädelchen,  welche  bei  59°  schmelzen.  Acetyiderivat  schmilzt 
bei  53“  (70). 

Phenylglyoxim  (72),  C6H3C(NOH)CH(NOH),  entsteht  aus  Acetophenon- 
dibromid  und  Hydroxylamin.  Krystallinisches,  bei  152°  schmelzendes  Pulver. 

Hydroxylaminmethylphenylacctoxim(72),  C6H5C(NOH)CHjNH(OH). 
Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Acetophenonbromid  dargestellt,  schmilzt 
bei  162—163°.  Giebt  ein  Silbersalz. 

p-Chloracetophenon  (15),  C6H4ClCOCH3.  Durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Chlorbenzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  dargestellt, 
schmilzt  bei  20°  und  siedet  bei  230 — 231  °.  Wird  zu  p-Chlorbenzoesäure  oxydirt. 

Acetophenonchlorid  (16,  17),  C6H4C0CHSC1. 

Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  die  berechnete  Menge  Chlor  in  siedendes  Acetophenon 
und  behandelt  das  unter  220°  übergehende  nochmals  mit  Chlor.  Das  Destillat  von  240 — 250°, 
welches  leicht  erstarrt,  wird  durch  Absaugen  von  dem  flüssig  gebliebenen  getrennt,  das  letrtere 
in  einer  Kiiltcmischung  ebenfalls  rum  Erstarren  gebracht  und  nochmals  abgesaugt. 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  rhombischen  'Bafeln,  welche 
bei  58—59°  schmelzen.  Siedet  unzersetzt  bei  244 — 245°  (corr.).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Der  Dampf  reizt  zu  Thränen. 
Das  Chlor  lässt  sich  leicht  durch  andere  Radikale  ersetzen.  Durch  Ammoniak 
entsteht  Isoindol. 
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Acetophenondichlorid,  C6H5COCHCl3,  bildet  sich  beim  Chlorircn  (18)  von  Aceto- 
phenon,  lässt  sich  jedoch  nicht  isoliren.  Es  wird  aus  Dichloracetylchlorid  (21)  und  Benzol 
mittelst  Aluminiumchlorid  dargestellt.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  247 — 248°.  Spec.  Gew.  1*338 
bei  15°. 

Ac etophcnon t ri cli lorid  (21),  CfiH5COCCla,  aut  analogem  Wege  aus  Tricliloracetyl- 
chlorid  dargestellt,  siedet  unter  25  Millim.  Druck  bei  145°,  unter  gewöhnlichem  Druck  unter 
Zersetzung  bei  249°.  Spec.  Gew.  = 1*427  bei  16°. 

Acetophenonbromid,  C6H5COCH2Br,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Acetophenon  (23)  und  beim  Erhitzen  von  Dibromatrolactinsäure  (24), 
C6H6C(OH)(CH Br2)(COOH)  mit  Wasser. 

Zur  Darstellung  (26)  werden  100  Grm.  Acetophenon  in  500  Grm.  Eisessig  gelöst  und 
allmählich  mit  133‘5  Grm.  Brom  versetzt.  Nach  cinstündigera  Stehen  erwärmt  man  gelinde  bei 
100°  und  vertheilt  die  Masse,  sobald  sic  farblos  geworden  ist,  in  viel  Wasser.  Nach  24  Stunden 
wird  das  feste  Bromprodukt  abfiltrirt  und  durch  die  Säugpumpe  von  wenig  Oel  befreit.  Oder 
man  lässt  auf  das  in  Schwefelkohlenstoff  (7,  25)  gelöste  Keton  Brom  einwirken. 

Krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  welche  bei  50°  schmelzen,  ln  Alkohol, 

Aether,  Benzol  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Mit  Ammoniak  entsteht  Iso- 
indol. Durch  Einwirkung  von  substituirten  Ammoniaken  entstehen  weiter  unten 
beschriebene  Verbindungen.  Mit  Säureamiden  (27)  werden  gut  krystallisirende 
Basen  von  unbekannter  Constitution  gebildet. 

Aceto phenondibromid  (6,  22),  CcHftCOCHBrs,  entsteht  beim  Bromiren  von  Aceto- 
phenon. Rhombische  Tafeln,  welche  bei  36 — 37°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  etc.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (33)  entsteht  Isoindileucin. 

p-Jodacetophenon  (28),  C6H4JCOCH3,  aus  p-Amidoacetophenon  mittelst 
der  Diazoverbindung  und  Jod  Wasserstoff  säure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether 
in  weissen  Blättern  oder  Nadeln,  welche  bei  79°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich. 

Wird  zu  p*Jodbenzoesäure  oxydirt. 

Nitroacetophenon,  C6H4NOsCOCH3.  o-Nitroacetophenon  entsteht  in 
reichlicher  Menge  neben  m-Nitroacetophenon  (29,  31)  beim  Nitriren  von  Aceto- 
phenon, lässt  sich  jedoch  von  der  m-Verbindung  nicht  trennen.  Zu  seiner  Dar- 
stellung wird  o-Nitrobenzoylacetessigäther  (32),  CHjCOCH^qq^J^2,  mit 

verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt.  Schwach  gelb  gefärbtes  Oel,  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  und  im  Vacuum  destillirbar.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  entstehen  im  Acetyl  substituirte  Derivate.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  entsteht  o-Nitrochlorstyrol. 

o-Nitroacetophenondichlorid  (32),  C6H4NOaCOCIICl2 , krystallisirt  in  farblosen 
Blättchen,  welche  bei  73°  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Ligroin 
schwer  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelammonium  Indigblau. 

o- Ni  t r o ac  e t ophen  onbr  o m id  (32),  CtiH4N03C0CHsBr,  krystallisirt  aus  Ligroin  in 
feinen,  bei  55 — 56°  schmelzenden  Nadeln.  Reizt  zu  Thränen.  Wird  durch  Schwefelammonium 
zu  Indigblau  reducirt. 

o-Nitroacetophenondibromid  (32),  C6H4NOaCOCHBra,  krystallisirt  aus  Ligroin  in 
kleinen  Prismen,  welche  bei  85 — 86°  schmelzen.  Liefert  ebenfalls  Indigblau. 

m-Nitroacetophenon.  Dasselbe  entsteht  beim  langsamen  Nitriren  von 
abgekühltem  Acetophenon  (30)  und  durch  Verseifung  von  m-Nitrobenzoylacet- 
essigäther  (32).  Krystalle,  welche  bei  80—81°  schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Wird  zu  m-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

m-Nitroacetophcnonbromid  (22),  C6H4NOaC OCH^Br.  Durch  Einträgen  der  Brom- 
verbindung in  rauchende  Salpetersäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  96° 
schmelzenden  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Aether. 

m-Nitroacctophenondibromid  (33),  CeH4NOaCOCHBra,  dem  vorigen  analog  aus 

34° 
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der  Dibromverbindung  dargestcllt,  krystallisirt  in  gelblich  gefärbten  Tafeln,  welche  bei  59° 
schmelien. 

p-Nitroacetophenon  entsteht  durch  Erwärmen  von  p-Nitrophenylpropiol- 
säure  (34),  C6H4NO,C=C — COOH,  mit  3 Thln.  conc.  Schwefelsäure  und  1 Thl. 
Wasser  auf  100°  oder  durch  Verseifung  von  p-Nitrobenzoylacetessigäther  (32). 
Krystallisirt  aus  heisscm  Wssser  in  schwach  gelb  gefärbten  Prismen,  welche  bei 
HO — 81°  schmelzen.  Durch  Phosphorpentachlorid  entsteht  p-Nitrochlorstyrol, 
C6H4NO,C,HsC1. 

Amidoacetophenon,  C6H4NHsCOCH,.  o-Amidoacetophenon  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  o - Amidophenylacetylen  (35), 
C6H4NH,C=CH,  oder  durch  Reduction  von  o-Nitroacetophenon  (32)  mit  Zinn 
und  Salzsäure. 

Zur  Darstellung  (36)  werden  50  Grm.  Amidophenylacetylen  langsam  unter  UmschUtteln 
in  200  Cbcm.  Wasser  und  G00  Cbcm.  conc.  Schwefelsäure  eingetragen.  Die  Masse  wird  nach 
etwa  halbstündigem  Stehen  auf  Eis  gegossen,  im  Dampfstom  destillirt,  das  Destillat  mit  Koch- 
salz gesättigt  und  mit  Aether  ausgezogen. 

Dickflüssiges,  schwach  gelbes  Uel,  welches  zwischen  242  und  252°  fast  un- 
zersetzt  siedet.  Liefert  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  und  Aceton  Dimethyl- 
chinolin  mit  Acetophenon  Flavolin  (108). 

Salzsaurcs  Salz  (35),  C8H9NO*HCl,  krystallisirt  in  Prismen  und  zersetzt  sich  gegen 
168°  unter  Gasentwicklung.  Das  Platindoppelsalz,  (C(H9NOHCl)j‘PtCl4,  ist  schwer  löslich. 

Schwcfclsaures  Salz  (36),  C4H9NO*SO,Ha,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln. 

.r*  tt 

Acetyl-o-Amidoacetophenon  (32,  35),  COC^.  NHCOCH  ’ entste*,t 

beim  Kochen  des  o-Amidoacetophenons  mit  Essigsäureanhydrid.  Farblose  Nadeln, 
welche  bei  76°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem,  in  Aether  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Brom  (96)  auf  eine  Lösung  der 
Acetylverbindung  in  Wasser  oder  Eisessig  entstehen  im  Kein,  durch  Einwirkung 
von  trocknem  Brom  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  substituirte  Derivate,  welche 
durch  Abspaltung  des  Acetyls  in  Substitutionsprodukte  des  o-Amidoacetophenons 
UbergefUhrt  werden  können.  Die  in  der  Seitenkette  substituirten  Derivate  geben 
beim  Kochen  mit  Kali  Indigblau. 

COCH 

m-Brom-o-Acctylaraidoacetophenon  (36),  . Farblose,  bei  160° 

schmelzende  Nadeln.  Liefert  bei  der  Oxydation  Bromisatin. 

C O C 1 1 Br 

m-Brom-o-Amidoacetophenondibromid  (36),  CfiII3Br^^j^  r*,  aus  dem  Acetyl- 

derivat  mittelst  Brom  Wasserstoff  dargestellt,  krystallisirt  in  orangegelben,  bei  140 — 145°  unter 
Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Brontindigo. 


COCIIBr 

ra-Brom-o-Acetylamidoacetophcnondibromid  (36),  C«^z®r:CNHCOCH  * Gelhe 
Krystallkörner,  gegen  180 — 185°  unter  Zersetzung  schmelzend.  Giebt  beim  Kochen  mit  Kali 
Bromindigo. 

0 rorHn 

m-Brom-o-Amidoacetophenondichlorid  (36),  CgHjBr^^jj  *,  durch  Kochen 

des  vorigen  mit  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  orangegelben  Nädelchen.  Schmilzt  bei 
110—112°  unzersetzt.  ^COCH 

o-Aethy  lamidoacetophenon  (37),  j}  * aus  Amidoacetophenon  und 

Bromäthyl  dargestellt,  ist  ein  gelbes  Oel.  Das  Platindoppelsalz,  (C10H13O,IICl)8*PtCl4, 
krystallisirt  in  goldgelben  Blättchen. 

^CO  CH 

o-Benzylamidoacetophcnon  (37),  C61I4  |j c II* C If  * aus  Amidoacetophenon  und 
Bcnzylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  grossen,  gelblichen  Prismen,  welche  bei  79 — 81°  schmelzen. 
Die  Nitrosoverbindung  bildet  lange,  farblose,  bei  54 — 55°  schmelzende  Nadeln. 
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m- Amidoacetophenon  (30,38)  wird  durch  Reduction  einer  alkoholischen 
Lösung  von  m-Nitroacetophenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.  Kurze, 
piramidale,  gelb  gefärbte  Krystalle,  welche  bei  92—93°  schmelzen.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Das  salzsaure  Salz,  CgH,N O - HCl,  wird  bereits 
durch  viel  Wasser  zerlegt. 

p-Amidoacetophenon  entsteht  durch  Reduction  von  p-Nitroacetophenon 
(34)  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  durch  Erhitzen  von  Anilin  (28)  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Chlorzink.  Farblose,  bei  105 — 106°  schmelzende  Nadeln.  Siedet 
unzersetzt  bei  293 — 295°.  In  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  und  in  Benzol  schwer  löslich. 

Salzsaures  Salz  (18),  CsH,NOHCl.  Weisse  Nadeln. 

Schwefelsaures  Salz  (18),  (C|HsN0)jS04Hj.  Weisse  Nadeln. 

Ozalsaures  Salz  (18),  (C4H9N0,)aC,04H,.  Krystalle. 

C OCH 

p-Acetylamidoacetophcnon  (18),  C6H4C[\j jjcqcH  ' Weisse,  bei  166—167° 
schmelzende  Nadeln. 

C O CH 

p-Dimethylamidoacetophenon  (18),  * . Gelbliche  Blättchen,  welche 

bei  58 — 59°  schmelzen. 

Oxim  (69),  CfH4C:S(HOII)CH3»  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  147 — 148° 
schmelzenden  Nadeln. 

Acetophenonanilid,  C6H3COCH2NHC6H6.  Dasselbe  entsteht  beim 
Vermischen  (66)  von  1 Mol.  Anilin  mit  1 Mol.  Acetophenonbromid.  Feine  Nadeln 
oder  Säulen,  welche  bei  93°  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich 'in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Alkalilauge  wird  Anilin  und  Phenyl- 
carbylamin  oder  Phenylhydroxylamin  (67)  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Anilin 
entsteht  Phenylisoindol. 

Salzsaures  Salz,  C14H13NO*HCl.  Glänzende,  prismatische  Krystalle. 

Bromwasserstoffsaures  Salz,  C14H, aNO *HBr.  Prismen. 

Acetylacctophenonanilid  (67),  C6H5COCH3N^^£^4j|  . Farblose,  rhombische 
Prismen,  welche  bei  126 — 127°  schmelzen. 

Bcnzoylacctophenonanilid  (67),  ^ . Glänzende,  bei  144° 

schmelzende  Prismen. 

C H 

N i t r o soa cetop  heno  nan ilid  (67),  C6H5COC  entsteht  beim  Einlciten  von 

salpetriger  Säure  in  die  Lösung  des  Anilids.  Gelbliche,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  73° 
schmelzen. 

Acctophcn on-p-Nitranilid  (67),  C6H5COC H3NHC6H4NOJ(  entsteht  durch  Kochen 
von  Nitrosoacetophenon-p-Nitranilid  mit  Salzsäure.  Lange,  goldgelbe,  bei  167°  schmelzende 
Nadeln. 

Nitrosoacetophenon-p-Nitranilid  (67),  C6H5COCHaN^^Q^*^^a.  entsteht  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Eisessiglösung  von  Acetophenonanilid  oder  Acetophon- 
p-Nitranilid.  Farblose,  glänzende  Blättchen,  welche  zwischen  135  und  145°  vollständig  zersetzt 
werden.  Wird  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Acetophcnon  und  p-Phenylendiamin  übergeführt. 

Ace tophenondi nitranilid  (67),  C6H&COCH.(tNHC6HJNOJN03,  entsteht  durch  Ein- 

l a* 

Wirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  die  Eisessiglösung  des  Acetophenonanilid».  Goldgelbe, 
bei  171  — 172°  schmelzende  Prismen.  Wird  durch  Rcductionsmittel  in  Acetophenon  und  1,  2,  4- 
Triamidobenzol  gespalten. 

Acetophenonraethylanilid  (68),  C6HsCOCH3NCIla*C6Ha,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  2 Mol.  Dimethylanilin  auf  1 Mol.  Acetophenonbromid: 

2C6HsN(CH,)a  C6HaCOCHaBr  = C^COCIIjCIIjCeH.,  + C6HsN(CHa)aBr. 
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Monomethylanilin  und  Acetophcnonbromid  liefert  dieselbe  Verbindung.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  grossen,  gelben  Prismen,  welche  bei  120°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser 
unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Acthcr,  leichter  in  Benzol  und  Mineralsüuren.  Mit 
Jodmethyl  wird  Jodacetophenon  und  Trimcthylphenylammoniumjodür  gebildet. 

Isoindol,  C4H,(C6H5)SN3  (g6).  Dasselbe  entsteht  beim  Kochen  von  Aceto- 
phenonchlorid,  CfiH5CHCH5Cl  (97),  oder  von  Benzoylcarbinolessigäther  (9 9)  mit 
wässrigem  Ammoniak  und  beim  Stehen  von  Acetophenonbromid  (99)  mit  alko- 
holischem Ammoniak.  Es  wird  bei  seiner  Darstellung  aus  Acetophenonbromid 
direkt  in  dunkelrothen  Krystallen  abgeschieden;  aus  Eisessig  krystallisirt  (98) 
es  in  gelbgrünen  Blättchen,  aus  Alkohol  in  blauen  Nadeln.  Die  Krystalle  sind 
monoklin.  Schmilzt  bei  195 — 196°.  Sublimirbar.  Dampfdichte  (100)  = 7'95 
(ber.  8'09).  Aus  der  Lösung  in  heisscr  Salzsäure  wird  es  durch  Wasser  gefallt. 
Schmelzendes  Kali  und  schwach  glühender  Aetzkalk  sind  ohne  Einwirkung  auf 
das  Isoindol. 

Diphenylisoindol  (tot),  C1HJ(C6H5),NJ(C6H5)j,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  1 Thl.  Acetophenonanilid  mit  1 Thl.  Anilin.  Dasselbe  krystallisirt  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  farblosen,  glänzenden  Schüppchen,  welche  bei  181° 
schmelzen  und  darunter  sublimiren.  Siedet  oberhalb  360°;  unter  64  Millim.  Druck 
unzersetzt  destillirbar.  In  Alkohol,  Wasser  und  Benzol  leicht  löslich,  schwer 
in  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  conc.  Säure  gelöst  und  durch  Wasser 
wieder  abgeschieden.  Verbindet  sich  mit  Diazokörpern  zu  Azofarbstoffen  (102). 

Pikrinsau rc s Salz , CjjHjjNj^CjlijfNOjJjOH.  Mennigrothe,  bei  127°  schmelzende 
Prismen. 

Diisonitrosodiphenylisoindol,  CJ9IIJ0Ns(NO),.  Gelbe  Blättchen,  welche  gegen 
244°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Salzsaures  Salt,  C,,H,0N,(NO),-(Ha),.  Zinnoberrothe  Prismen.  Salpetersaures 
Salz,  C^H^NjCNOJj.fNOjH),.  Gelbe  Nädclchen. 

Acetophenonrhodanid  (39),C6H5-COCHjSCN,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Rhodankalium  auf  Acetophenonchlorid.  Lange  Nadeln,  welche  bei  72 — 73° 
schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Wird  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  in  ein  bei  202—203°  schmelzendes,  polymeres  Produkt  um- 
gewandelt. 

Acetophenoncyanid  (40),  C6H5COCH3CN,  durch  Kochen  von  Benzoyl- 
Cyanessigäther  mit  Wasser  dargestellt,  bildet  bei  76'5  schmelzende  Nadeln.  In 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Thiacetophenon  (38),  C6H5CSCHs  (?),  entsteht  bei  wochenlangem  Stehen 
von  Acetophenon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium.  Gelbliche  Nadeln  oder 
Blättchen,  welche  bei  1 19-5°  schmelzen.  In  Alkohol  schwer,  in  Aether  und 
Chlorofotm  leichter  löslich. 

p-Oxyacetophenon  (28),  C6H4OHCOjCHs,  aus  p-Amidoacetophenon  mit 
salpetriger  Säure  und  aus  Phenol,  Eisessig  und  Chlorzink  (92)  dargestellt,  krystalli- 
sirt aus  Aether  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  107°  schmelzen.  Leicht  löslich 
im  warmen  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelbraun  gefärbt. 

Dioxyacetophenone.  Resacetophenon  (41),  C6Hs(OH)jCOCHj,  ent- 

^OH 

steht  durch  Schmelzen  vonß-Methylumbelliferon  (64),  C6H, — O 1 , 

V''C(CHJ)  = CH  — CO 

mit  Kali  oder  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1 Thl.  Resorcin  und  1‘5  Thln. 
Eisessig  mit  1’9  Thln.  Chlorzink  auf  150°.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Salz- 
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säure,  löst  in  Natronlauge,  fällt  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  verdünnter 
Salzsäure  um.  Rhombische  Blättchen,  welche  bei  142°  schmelzen.  Nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtig.  Durch  Kochen  mit  Eisessig  und  Chlorzink  entstehen  zwei 
complicirte Körper,  das  Resacetein  (42),  C16Hla04,  und  Acetfluorescein  (42), 
CJ4Hj805.  Das  erstere  ist  amorph,  letzteres  bildet  braunrothe,  mikroskopische 
Nadeln.  Seine  verdünnten  alkalischen  Lösungen  fluoresciren  grün.  Durch  Sal- 
petersäure entsteht  aus  Resacetophenon 

Nitroresacetophcnon  (41),  CtH,(NO,)(OH),COCH,,  welches  in  schwach  gelben, 
bei  142°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  io  das  salzsaure 
Amidoresacetophcnon  (42),  CSH , (NH,)(0 H),COCH,'HCl,  tlbergefiihrt , welches 
glänzende  Prismen  bildet. 

Chinacetophenon  (43),  C6Hj(OH)jCOCHs,  aus  Hydrochinon,  Eisessig 
und  Chlorzink  dargestellt,  bildet  gelbliche,  dem  Salmiak  ähnliche  Krystalle,  welche 
bei  202°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Trioxyacetophenon,  Gallacetophenon  (42),  C6Hj(OH)jCOCH3,  ana- 
log dem  vorigen,  aus  Pyrogallol  dargestellt,  bildet  perlmutterglänzcnde,  bei  168° 
schmelzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Das  Kaliumsalz, 
CsH,OrKOH,  bildet  Nadeln. 

/■*  U 

Ketone,  C9Hl0O.  Aethylphenylketon,  entsteht  durch 

Destillation  von  propionsaurem  und  benzoesaurem  Calcium  (44),  durch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Benzoylchlorid  (45),  durch  Einträgen  von  Natrium  (46)  auf  in 
Aether  gelöstes  Jodäthyl  und  Benzoylchlorid  und  durch  Einwirkung  von  Tropionyl- 
chlorid  (47)  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Bei  18'5°  schmel- 
zende Tafeln  (71).  Siedet  bei  210 — 211°  (47),  resp.  215*5°  unter  750  Millim. 

Druck.  Spec.  Gew.  = 0 01  bei  22*5°.  Wird  zu  Essigsäure  uud  Benzoesäure  oxydirt. 

Oxim  (47),  C6II5C(NOH) C8II5.  Farbloses  Oel. 

Nitroaethylphcnylkcton  (44),  C6H4(N03)C0C3H5.  Beim  Nilrircn  des  Ketons  ent- 
steht ein  flüssiges  und  ein  krystallinisches,  bei  100°  schmelzendes  Nitroderivat,  von  denen  letzteres 
mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Amidoderivat  liefert 

Bromid  (47),  CgH^COCjI^Br.  Dunkles,  die  Augen  heftig  reizendes  Oel. 

Anilid  (47)»  C6HsCOC3H4NHC6Hs.  Gelbe,  glänzende,  bei  38°  schmelzende  Krystalle. 
Rhodanid  (47),  C4HiCOC3II4SCN.  Farbloses  Oel. 

Methylbenzylketon,  COC^pj3^,  ^ . Durch  Destillation  von  essigsaurem 

und  phenylessigsaurem  Calcium  (48)  und  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
Phenylessigsäurechlorid  (49)  dargestellt,  ist  eine  bei  215°  siedende  Flüssigkeit 
Spec.  Gew.  l'OlO  bei  30°.  Vereinigt  sich  leicht  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natrium.  Wird  zu  Essigsäure  und  Benzoesäure  oxydirt.  Das  Acetoxim  (72) 
schmilzt  bei  180 — 181°. 

Methyltolylketon,  COC^i*j|  . Methyl-m-Tolylketon  (28), 

CHjC6H4COCHj,  soll  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Toluol  und 
1 s 

Chloracetyl  entstehen  (105).  Als  Ausgangspunkt  für  seine  Derivate  dient  das 

unten  beschriebene  Methyl-o-Amido-m-Toly!keton. 

Methyl-o-Jod-m-Tolylketon  (28;,  CH,CtH  J COCH,,  au«  der  Diazoverbindung  mit 

1 ä s 

JodwasserstofTsäurc  dargestellt,  bildet  schwach  gelbe  Prismen,  welche  bei  39°  schmelzen.  In 
Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Wird  zu  Jodisophtalsäure  oxydirt,  welche  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  p-Oxybenzoesäure  liefert. 

Methyl-o-Amido-m-Tolylkcton  (28),  CH,C6H,NH,COCHJt  wird  durch  Erhitzen 

1 zs 

r 
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von  o-Toluidin  mit  Essigsäurcanhydrid  und  Chlorrink  dargcstcllt.  Weisse  Nadeln  oder  Prismen, 
welche  bei  202°  schmelren.  Siedet  unrersetrt  bei  280—  284°.  In  heissem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  wenig  in  Benzol  und  Petroläther.  Schwache  Base. 

Salzsaurcs  Salz,  C9IIj jNO aIICl.  Weisse  Prismen. 

Schwefelsaurcs  Salz  (C9H11NO),SOtH,.  Kleine,  weisse  Nadeln. 

Acetylverbindung,  . Weisse,  bei  143 — 144°  schmelzende 

Krystalle. 

Dimethylverbindung,  CH.CjH.tTv  ■ Schwachgclbe Prismen,  bei  95° schmelzend. 

Methyl-o-Oxy-m-Tolylkcton  (18),  CH.C.Hj 'OHCOCH,,  aus  der  Diazoverbindung 

l > s 

dargestellt,  krystallisirt  in  röthlichen  Prismen,  welche  bei  104°  schmelzen.  In  heissem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 


Methyl-p-Tolylketon  (50),  CHjCeH4COCHJ(  entsteht  durch  Erhitzen 

1 < 

von  Acetanhydrid,  resp.  Acetylchlorid  (55)  und  Toluol  mit  Aluminiumchlorid 
oder  durch  Oxydation  von  Cymol  (87).  Siedet  bei  217°,  resp.  220°.  Wird  durch 
verdünnte  Salpetersäure  zu  p-Toluylsäure,  durch  Kaliumpermanganat  zu  Terephtal- 
säure  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  das 

Dibromid,  CjHjBrjO,  welches  grosse,  glänzende,  bei  100°  schmelzende  Blätter  bildet 
und  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Kalium  beide  Bromatome  verliert.  Ein  mit  demselben  iso- 
meres, bei  55°  schmelzendes  Dibromid  ist  aus  Mcthyldibromatrolactinsäure  (51)  dargestellt. 
Oxim,  CII,C(NOH)C6HtCH,.  Farblose,  bei  88°  schmelzende  Krystalle  (87). 
Orcacetophenon,  C6H,CH 3(OH)jCOCHs  (107),  aus  Orcin,  Phosphor- 
oxychlorid  und  Eisessig  dargestellt,  bildet  seideglänzende,  bei  146°  schmelzende 
Nadeln. 


Ketone,  Cj0H,,O.  Propylphenylketon,  entsteht 

durch  Destillation  von  buttersaurem  mit  benzoesaurem  Calcium  (52,  53),  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Benzol  und  Butyrylchlorid  und  durch  Zer- 
legung von  Aethylbenzoylessigäther  (65).  Siedet  bei  220—222°.  Spec.  Gew. 
==  0-990  bei  15°.  Wird  zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  (53)  oxydirt  Durch 
Einwirkung  von  Chlorchromsäure  entsteht  die  Verbindung  CjqHj 30 •2CrOJClJ, 
welche  mit  Wasser  das  Aldehydketon,  C6H5COC,H4COH  (106)  liefert. 

Isopropylphenylketon,  COC^^ aus  isobuttersaurem  und  benzoe- 
saurem Calcium  (54)  dargestellt,  siedet  bei  209—217°.  Wird  zu  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  Benzoesäure  oxydirt. 

Oxim,  (CHj),C HC(NOH) CfiH4  (70)*  Bei  58°  schmelzende  Blättchen. 

H 

Aethylbenzylketon  (49),  CO^(j|[  q jj  , aus  Phenylessigsäurechlorid  und 

Zinkäthyl  dargestellt,  siedet  bei  225—226°.  Spec.  Gew.  = 0'99S  bei  17'5°.  Wird 
zu  Propionsäure  und  Benzoesäure  oxydirt. 

Methylphenaethylketon,  ^ jj  , entsteht  durch  Destillation 

von  essigsaurem  mit  hydrozimmtsaurem  Calcium  und  durch  Kochen  von  Benzyl- 
acetessigäther,  CH3COCH(CH,C6Hj)CO,C,H5,  mit  alkoholischem  Kali.  Siedet 
bei  235 — 236°.  Spec.  Gew.  = 0‘989  bei  23'5°.  Giebt  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natrium  die  Verbindung  C10H,  aO  • NaHSOa-i- H40.  Wird  zu  Kohlen- 
säure, Essigsäure  und  Benzoesäure  oxydirt.  Ueber  einige  Derivate  des  Methyl- 


TT 

phenäthylketons  s.  p-Nitro-ß-phenylmilchsäureketon,  jj(OH)C  H NO 

(Pag-  538). 
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Methylxylylketon,  CO^q  j|  ^ . Die  drei  isomeren  Ketone  ent- 

stehen aus  den  drei  Xylolen,  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid.  Methyl- 

o-Xylylketon  (55),  C6H3COCH3CH3CH3.  Farbloses  Oel,  welches  bei  243° 

1 >4 

siedet.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  p-Xylylsäure  (Schmp.  163°)  oxydirt. 
Bildet  leicht  Condensationsprodukte. 

Methyl-m-Xylylketon  (55),  C6H3COCH3CH3CH3.  Farbloses,  pfeffer- 

minzähnlich  riechendes  Oel,  welches  bei  227 — 228°  siedet.  Wird  durch  Kalium- 
permanganat zu  m-Dimethylbenzoylameisensäure,  durch  Salpetersäure  zu  1,  2, 
4-Dimethylbenzoesäure  (Schmp.  120°)  oxydirt. 

Methyl-p-Xylylketon  (56),  C6H3COCH3CH3CH3.  Farbloses  Oel,  welches 

1 a 4 

bei  224—225°  siedet.  Spec.  Gew.  = 0'9962  bei  19°.  In  Wasser  unlöslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  Wird  durch  kaltes  Kaliumpermanganat 
zu  p-Dimethylbenzoylameisensäure,  durch  Salpetersäure  zu  1,2,  5-Dimethylbenzoe- 
säure  oxydirt. 

Methyläthylchlorphenylketon  (95),  COC^*j3  , entsteht  durch 

Oxydation  von  Diäthylchlorbenzol.  Fest.  Siedet  bei  265 — 270°. 

Ketone,  C13H140.  Isobutylphenylketon  (57), 

aus  isovaleriansaurem  und  benzoesaurem  Calcium  dargestellt,  ist  ein  bei  225  bis 
226°  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  ==  0 993  bei  17-5°.  Wird  zu  Essigsäure,  Iso- 
buttersäure  und  Benzoesäure  oxydirt. 

p H 

Aethyl-p-Xylylketon  (58),  C O^^ 2 j.j ' ^ ^ , aus  p-Xylol  und  Propionyl- 

chlorid  mittelst  Aluminiumchlorid  dargestellt,  ist  eine  .farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  welche  bei  237 — 238°  siedet.  Leichter  als  Wasser.  Wird 
durch  Kaliumpermanganat  zu  Xylylcarbonsäure  und  Dimethylbenzoylessigsäure 
oxydirt. 

Diäthylacetophenon  (65),  aus  Diäthylbenzoylessigsäure 

dargestellt,  ist  ein  bei  229  — 231°  siedendes  Oel. 

Phcnylbutylkctonbromid,  CsH4COCHjCU,CHjCH3Br,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  sogen.  Benzoyltetramethylcncarbonsäurc,  C ä 3 H , , O , . Bei  til°  schmelzende 
Blättchen. 

C H 

Hexylphenylketon  (91),  COC^-®  jj' 5,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alu- 
miniumchlorid auf  Heptoylchlorid,  C6Hl3COCl,  und  Benzol.  Siedet  unter 
15  Millim.  Druck  bei  15'5°  und  schmilzt  bei  17°. 


Acetoxim,  C,Hj  jC(NOH)C6Hlt  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  sternförmig  gruppirten 
Nadeln,  welche  bei  55°  schmelzen. 

Hexyldimethylamidophenylketon,  CeIIj  3COC6H4N(CIl3)3,  schmilzt  bei  72  5°  und 
siedet  unter  15  Millim.  Druck  l>ei  278°.  Das  Oxim  krystallisirt  in  silberglänzenden,  bei  99'5° 
schmelzenden  Blättchen. 

Pentadecylphenylketon  (91),  COT^1^31,  aus  Palmitylchlorid,  Benzol 

und  Aluminiumchlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättern  oder  Tafeln. 
Schmilzt  bei  59°  und  siedet  unter  15  Millim.  Druck  bei  2505°.  In  Aether  und 
warmem  Alkohol  leicht  löslich.  Wird  zu  Benzoesäure  und  Pentadecylsäure  oxydirt 
Ketone  mit  ungesättigten  Radikalen. 

r*  ii 

Methylcinnamylketon,  Benzalaceton,  COC^£jj3=£pj_£  fj  ■ Das 


r 
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selbe  entsteht  durch  Destillation  von  essigsaurem  mit  zimmtsaurem  Calcium  (59), 
durch  Kochen  von  Zimmtsäure  mit  Methylalkohol  und  Chlorzink  (61)  und  durch 
Einwirkung  von  verdünnter  Natronlauge  auf  Benzaldehyd  und  Aceton  (60). 

C«H,COH  CHjCOCH,  = C6HsCH  = CH-  COCII,  + H,0. 

Zur  Darstellung  (60)  werden  20  Thle.  Benzaldehyd  und  40  Thle.  reines  Aceton  mit 
1800  Thln.  Wasser  gut  geschüttelt  und  20  Thle.  iOproc.  Natronlauge  hinzugcftigt.  Nach  3 bis 
4 tägigem  Stehen  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  nach  dem  Ver- 
jagen des  Aethers  im  Vacuum  destillirt. 


Dicke  quadratische  Tafeln,  welche  bei  41 — 42°  schmelzen.  Siedet  ohne 
merkliche  Zersetzung  bei  260 — 262°.  Besitzt  einen  angenehmen,  an  Cumarin  und 
Rhabarber  erinnernden  Geruch  und  verursacht  Jucken  auf  der  Haut.  Wird  von 
conc.  Schwefelsäure  mit  dunkelorangerother  Färbung  gelöst.  Verbindet  sich  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natrium.  Mit  Benzaldehyd  und  Natronlauge  liefert  es  Di- 
benzalaceton , CO(CO  = CH  — C6H5)4.  Durch  unterchlorigsaurc  Salze  wird 
Zimmtsäure  gebildet  (110).  Das  Oxim  (78)  krystailisirt  in  weissen,  bei  110° 
schmelzenden  Nadeln. 


,/CH. 


entsteht 


o-Nitromethylcinnamylketon  (62),  COC^q h=CH— C H NO  ’ 

C pp  4 8 

aus  o-Nitro-ß-phenylmiichsäureketon,  COC^pj3(-.|q^0j^c  pj  ^ q , durch  Wasser- 

abspaltung,  welche  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  bewirkt  wird.  Es  bildet  sich 
auch  neben  der  Paraverbindung  beim  Nitriren  von  Methylcinnamylketon  und 
durch  Kochen  von  o-Nitrocinnamylacetessigester  (79)  mit  Schwefelsäure.  Krystai- 
lisirt in  Warzen  oder  flachen  Nadeln,  welche  bei  58 — 59°  schmelzen.  In  Aether, 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  in  Ligroin  unlöslich.  Löst  man 
das  Keton  in  Alkohol,  fügt  alkoholisches  Kali  und  nach  einigen  Stunden  Säure 
hinzu,  so  entsteht  ein  braunrother  Niederschlag,  nach  dessen  Entfernung  die 
Flüssigkeit  beim  Kochen  und  auf  Zusatz  von  Natronlauge  Indigblau  abscheidet. 
Wird  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Giebt  bei  der  Reduction  a-Methylchinolin  (109). 


.-'-'CH 

o-Nitro-p-Phenylmilchsäureketon  (62),  CO^CH3CH(OH)C(;H4NOj, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Natronlauge  oder  Barytwasser  auf  eine 
Lösung  von  o-Nitrobenzaldehyd  in  Aceton  und  Wasser.  Krystailisirt  aus  heissem 
Wasser  oder  aus  Chloroform  in  kurzen,  dicken  Prismen,  welche  bei  67 — 68° 
schmelzen.  Ist  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Kochen 
etwas  Indigblau  ab.  Die  Abscheidung  erfolgt  sehr  leicht  nach  Zusatz  von  Natron- 
lauge zu  der  heissen,  wässerigen  Lösung. 

1 1 

p-Nitromethylcinnamylketon  (62),  q » durch  Einwirkung 

von  Acetanhydrid  auf  p-Nitro-ß-Phenylmilchsäureketon  und  durch  Nitriren  von  Mcthylcinnamyl- 
keton  dargestellt,  schmilzt  bei  110°. 

p-Nitro-ß-Phcnylmilchsäurckcton  (63),  co\cH*  — CH(OH)r  H NO.’  iulalo& 

der  Orthoverbindung  aus  p-Nitrobenzaldehyd  dargestellt,  bildet  grosse,  farblose  Krystalle,  welche 

bei  58°  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser. 

pi  1 • 11  . / V H«*CH — C.HaO C H-C O-H 

PhenoxyessigsauTemethylcinnamylkcton(93),CO.v^-,jj  64  2 * . 

Die  drei  isomeren  Verbindungen  entstehen  durch  Condensation  der  drei  Aldehydophenoxy- 

essigsäuren  mit  Acetaldehyd. 

o-Keton.  Bei  108°  schmelzende  Krystalle. 

p-Keton.  Bei  177 — 178°  schmelzende  Krystalle. 

m-Keton.  Prismen,  bei  122°  schmelzend. 
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o-Oxymethylcinnamylketon,  o-Cumarsäuremethylketon  (82),  CH, 
COCH  = CH  — C6H4OH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Emulsin  auf  Gluco- 
o-cumarsäuremethylketon,  CH,COCH  = CH  — CeH4  (0C6H,,05).  Weisse,  bei 
139°  schmelzende  Nadeln.  Die  Glucoverbindung  wird  aus  Helicin  dargestellt, 
schmilzt  bei  192°  und  giebt  ein  bei  173°  schmelzendes  Oxim. 

Benzoyltrimethylcn  (73,  74),  C6HS — CO  — CH  — CH,,  entsteht  beim  Er- 


CH, 

hitzen  von  Benzoyltrimethylencarbonsäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure. 
Bei  239 — 239'5°  siedendes  Oel. 


Be  nzoyltrimet hy Icnoxi m (75),  C4H4  — C(NOH)  — CH  — CH,,  Blättchen,  welche  bei 


86 — 87  0 schmelzen. 

Allylacetophenon  (76),  CcH,COCH,-C,H,,  ausAllylbenzoylessigsäure  dar- 
gestellt, bildet  ein  dickes,  bei  238°  siedendes  Oel.  Verbindet  sich  mit  2 At.  Brom. 
Benzoyltetramethylen  (73),  ist  nach  neueren  Untersuchungen  kein  Keton. 


Cinnamenylvinylmethylketon  (80),  CO \.CHS=  CH CH=CH=C  H ’ 

entsteht  neben  Dicinnamenylvinylketon  durch  Condensation  von  Zimmtaldehyd 
und  Aceton  mit  Natronlauge  und  krystallisirt  aus  Aethcr  in  grossen,  rhombischen 
Platten,  welche  bei  68°  schmelzen.  In  Wasser  wenig  löslich.  Geht  allmählich, 
besonders  bei  Sommertemperatur  in  ein  dunkelgelbes,  stechend  riechendes  Oel 
Uber.  Bildet  ein  Dibromid,  welches  bei  173'5°  schmilzt.  Beim  Kochen  mit  unter 
chlorigsaurem  Natron  wird  das  Keton  in  Chloroform  und  Cinnamenylacrylsäure 
übergefilhrt. 

o-Nitrocinnamenylvinylketon  (81),  CH,COC4H4C4H4NO,,  wird  aus  o-Nitrozimml- 
aldehyd  und  Aceton  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  gelben,  breiten  Nadeln. 
Siedep.  73  5 °. 

Dicinnamenylvinylketon,  COC^q4  £J4  q6  J]5 • Goldgelbe,  bei  142° 
schmelzende  Nadeln.  4 4 6 5 

Diketone. 

Benzoylaceton  (83,84),  C6H5COCH,COCH, , entsteht,  neben  Aceto- 
phenon,  durch  längeres  Kochen  von  Benzoylacetessigäther  mit  Wasser  und  durch 
Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Aceton  und  Benzoesäureäthyläther  (104).  Es 
kann  von  dem  Acetophenon  durch  seine  Löslichkeit  in  Natronlauge  und  Aus- 
fallen mit  Kohlensäure  getrennt  werden.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  58°  schmelzen. 
Unzersetzt  destillirbar  und  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Besitzt  einen  angenehmen, 
lange  haftenden  Geruch.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bordauxrothe  Färbung. 
Das  Keton  enthält  ein  durch  Metalle  ersetzbares  WasserstofTatom,  daher  in  Al- 
kalien mit  gelber  Farbe  löslich.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Acetophenon. 

Natriumsalz  (83)  bildet  gelbe  Blättchen. 

Silbcrsale  (83),  Cl0H9O,Ag.  Weisses  Krystallpulver. 

o-Nitrobenzoylaceton  (85),  C6H4(NO,)COCH,COCH,,  aus  o-Nitrobenzoylessigäther 
dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  55°  schmelzende  Krystalle. 

Benzoylacetonamin  (84),  Cl0HnNO.  Durch  Erhitzen  des  Ketons  mit  conccntrirtcm 
Ammoniak  auf  120°  entstehend,  krystallisirt  aus  heissein  Wasser  in  prachtvollen,  quadratischen 
Krystallen,  welche  bei  143°  schmelzen.  Unzersetzt  destillirbar.  Wird  durch  Kochen  mit  Mineral- 
säuren zersetzt. 

C H ro^ 

Dibcnzoylaceton  (84),  pp^Q^-CHCilCH,,  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Natriumbenzoylaceton  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  102°  schmelzenden  Nadeln. 


/ 
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Renzoylacetoxim  (86),  CfHjCjHjO’CfNOH).  Weisse  Schuppen,  welche  bei  65*5—  66° 
schmelzen. 

Isonitrosobenzoylaccton  (86),  C4HjCOC(NOH)COCHlt  entsteht  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Benzoylacetonnatrium.  Weisse,  bei 
123*5—1*24°  schmelzende  Nadeln.  Mit  gelber  Farbe  in  Alkalien  löslich.  Durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  erhält  man  die  Verbindung  C(Hs[C(NOH)]JCOCH,l  welche  in  weissen 
Nadeln  krystallisirt.  Schmilzt  bei  178°  und  zersetzt  sich  bei  179°. 

Phenylacetylaceton  (84),  CfiH6CH2COCH2CO-CH8,  wird  durch  Kochen 
von  Phenylacetylacetessigäther  mit  Wasser  dargestellt  Oel,  welches  unter  748  Millim. 
Druck  bei  266 — 269°  siedet.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht, 
in  Alkohol,  Aether  etc.  leicht  löslich.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Natriumsalz  ist  krystallinisch.  Silbersalz,  CjjIIjjOjAg,  bildet  weisse  Flocken. 

Acetophenonaceton,  C6H5COCH2CH2COCH3.  Durch  Kochen  der 

r*  QATT 

Acetophenonacetessigsäure  (88),  C6H4COCH,CHC^qqqjj  , mit  Alkohol  darge- 
stellt, ist  ein  gelbliches  Oel,  schwerer  als  Wasser.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  etwas  leichter  löslich.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Beim 
Kochen  mit  Acetanhydrid  (89)  entsteht  neben  Dehydroacetophenon,  CtlH10O, 
welches  bei  82 — 83°  schmelzende  Blätter  bildet,  Methylphenylfurfuran  (90).  Der 
letztere  Körper  entsteht  ausschliesslich  beim  Kochen  des  Ketons  mit  Salzsäure. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  Methylphenylpyrrol,  während  durch 
Phosphorpentasulfid  Methylphenylthiophen  gewonnen  wird  (Bd.  4,  pag.  207). 

I son  i troso acc to  ph  c non accto n (88),  C,  ,H,  ,0(N0H),  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen,  weissen,  bei  122 — 123°  schmelzenden  Nadeln. 

Cinnamylaceton  (79),  C6H4CH  = CH  — CO — CH,  — CO  — CH,.  Es 
ist  nur  die  o-Nitroverbindung,  durch  Zersetzung  des  o-Nitrocinnamylacetessigäthers 
dargestellt.  Schwefelgelbe  Prismen,  welche  bei  108°  erweichen,  bei  112 — 113° 
schmelzen.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  und  in  Aether. 
Geht  durch  Reduction  mitZinnchlorilr  in  Acetonylchinolin,C,HBN-CH,COCH,,über. 

r>.  , ,.  . . ,,  r \ n u ^CH  = CH — CO — CH, 

p-Phcnylendiacrylmethylketon  (94),  C6H4^-. jj _ qq qjj  ■ 

entsteht  durch  Condensation  von  Terephtalaldehyd  mit  Aceton.  Nadeln,  welche 
bei  156°  schmelzen.  A.  Weddige. 


Ketonsäuren.  Die  Ketonsäuren  enthalten  ausser  Carboxyl  »COOH<  das 
den  Ketonen  eigenthtimliche  Radikal  Carbonyl  »COc  in  directer  Bindung  mit 
zwei  Kohlenstoffatomen.  Sie  besitzen  dementsprechend  den  Charakter  von 
Säuren  und  Ketonen  mit  allen  denselben  zukommenden  Eigenschaften.  Man 
kann  die  Ketonsäuren  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Carbonyle  in  Mono-  und 
Diketonsäuren,  nach  der  Anzahl  der  Carboxyle  in  ein-  und  mehrbasische  Keton- 
säuren eintheilen.  Es  exisfiren  Ketonsäuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe. 

Monoketonsäuren.  Je  nachdem  das  Radikal  »CO«  direkt  mit  dem  Carb- 
oxyl verbunden  oder  durch  eins,  resp.  mehrere  Kohlenstoffatome  von  demselben 
getrennt  ist,  unterscheidet  man  a-,  ß-,  7-,  J-Ketonsäuren,  z.  B. 

a-Ketonsäuren  ß-Ketonsäuren  y-Ketonsäuren 

CH,COCOOH  CH,COCH,COOH  CH,COCH,CH,COOH 

Brenztraubensäurc  Acetessigsäurc  LavulinsHure. 


C6H5COCOOH  C6HsCOCH,COOH 

Bcnzoylameisensäurc  Bcnzoylessigsäure 


CBHsCOCH,CH,COOH 

Renzoylpropionsäurc. 


CO: 


,^-COOH 


\COOH 

Mesoxalsäurc 


Uijt,UCHvCOOH 

Acctylmalonsäure 


thjLUbHNCHjC0()H 

ß-Acetglutarsäurc. 
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S-Ketonsäure 

CH,COCH,CH,CH,COOH 

J-Acctobuttcrsäure. 

Allgemeine  Bildungsweisen  der  Monoketonsäuren. 

a-Ketonsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Säurecya- 
nide in  der  Wärme: 

CHjCOCN  + 2H,0  = CHjCOCOOH  + NH,. 

C6H5COCN  + 2H,0  = CsH5COCOOH  -t-  NH,. 

Aromatische  a-Ketonsäuren  lassen  sich  auch  durch  Oxydation  von  aroma- 
tischen Ketonen  darstellen,  z.  B.: 

(CHj)sC6H,COCHj  -+-  30  = (CHs)sC6H,COCOOH  + H,0. 

Methyl-p-Xylylketon  Dimethylbenzoylameisensäure. 

ß-Ketonsäuren.  Die  Natriumverbindungen  derselben  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  die  Aether  gesättigter  Fettsäuren: 

2CHjCOOCsHj  4Na  = CHjCOCHNaCO,C,H1-t-  3C,H5ONa. 

Essigäther.  Natriumacctessigäther. 

Wirkt  das  Natrium  auf  Gemenge  verschiedener  Aether,  so  entstehen  ge- 
mischte Ketonsäureäther,  z.  B.: 

CI13COOC,Hs  + C6HjCOOCjHj  -4-  Na  = C6H5COCH,COOC,H5 

Essigäther  Benzoesäureäther  Benzoylessigäther 

+ C,HsONa-t-H. 

Ueber  die  Entstehung  der  ß-Ketonsäureäther  herrschen  verschiedene  An- 
sichten. Nach  Frankland  und  Durra,  denen  sich  auch  Bakvkk  anschliesst 
(Ber.  18,  pag.  3454),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  zuerst 
Natriumessigäther,  welcher  mit  einem  zweiten  Mol.  Essigäther  in  Alkohol  und 
Natriumacctessigäther  umgewandelt  wird: 


CH, Na 
COOCjH, 
Nach  Claisen 


CH,  CH, Na 

1 -t-Na=  l +H, 

COOC,Hj  COOC,H5 

CHNaCOCH, 

+ CH.COOCjH.  = l -+-  C,H3OH. 

3 3 6 COOCjH,  * 1 

wird  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  unter 


OC,Hs 

Zerfall  eines  Moleküls  zuerst  die  Verbindung,  CH3C— OC,H5,  gebildet,  welche 

v'ONa 


mit  einem  zweiten  Mol.  Essigäther  in  Natriumacctessigäther  und  Alkohol  zerfallt. 
(Ber.  20,  pag.  51,  653.): 

^OC,Hs 

CHjC— OC,H5-t-CHjCOOC,H5  = CH3COCHNaCOOC,H,  -4-  2C,H5OH. 
'"ONa 

Aus  den  ß-Ketonsäureäthem  von  der  allgemeinen  Formel  R'COCH,CO,C,H5 
lassen  sich  durch  succcssive  Behandlung  mit  Natrium  und  Jodalkylen  eine  grosse 
Anzahl  neuer  Säuren  darstelien  (vergl.  Bd.  I,  pag.  10). 

Zweibasische  ß-Ketonsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden auf  Natriummalonsäureäther  und  von  Chlorkohlensäureäther  oder 
Monohalogenfettsäureäthern  auf  die  Natriumverbindungen  der  ß-Ketonsäureäther, 
R'COCH,CO,C,H5>  z.  B.: 

CH3COCl  -4-  CHNa^g^g;  = CH^OCHC^g’^  -1-  NaCl 

Acetylchlorid  Natriuinmaloiisäurcather  Acetylmalonsaureüther. 
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CH.COCHCO.C.H. 

CICH.CO.C.H, -i-  CH,COCHNaCO,H,  = l -t- NaCl 

* 1 1 5 1 CHjCOjCjHs 

Chlorcssigsäureäthcr  NatriumacctessigMther  Acetylbcrnsteinsäurcüther. 

L)ie  auf  diese  Weise  entstehenden  Säuren  enthalten  noch  ein  durch  Natrium 
ersetzbares  Wasserstoffatom  und  können  daher  durch  Behandlung  mit  Natrium 
und  Jodalkylen  in  kohlenstoffreichere  Dicarbonsäuren  übergefllhrt  werden. 

■y-Ketonsäuren  entstehen  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Alkohol 
aus  Bemsteinsäureäthern,  in  welchen  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  Säureradikal 
substituirt  ist,  sowie  aus  deren  Homologen.  Die  Umsetzung  erfolgt  durch  ver- 
dünnte Alkalien  oder  Säuren. 

CH.COCHCO.C.Hj 

I + 2H,0  = CH3C0CH,CH,C00H-t-2C,H.0H-i-C0, 

CH,CO,CjHs  2 3 * 2 2 5 2 

Acctbcmstcinsäureitthcr  Lävulinsäure 


CH, 

CH, CO — C — CO.CjH. 

I + 2H,0  = CH3COCH(CH,)CH,COOH 

CHjCOjCjH,  3 v » 

a-Methylacetbemsteinsäureäther  jj-Acctobultcrsäure 

-t-  2C,H6OH  -+■  CO,. 


C6H,CO— CH, 

^hCco2c*h5  + 2H*°  = c6hscoch,ch,cooh 

BemoylisobcrnsteinsSure  ßenzoylpropionsfture 

+ 2C2Hä0H  + C02. 

y-Ketonsäuren  mit  aromatischen  Radikalen  lassen  sich  auch  durch  Einwirkung 
von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Bernsteinsäureanhydrid,  resp.  Chlorid 
und  einem  aromatischen  Kohlenwasserstoff  darstellen,  z.  B.: 

CH.COs 

I -+-  C6Hc  = C6H5COCH,CH,COOH 

CH,CO"^ 

Bemsteinsäure-  Benzol  Benzoylpropionsäure. 

anhydrid 


Ueber  die  Constitution  der  y-Ketonsäuren  siehe  Ann.  236,  pag.  225. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Monoketonsäuren.  Die  a- 
und  -/-Ketonsäuren  sind  im  freien  Zustande  beständige  Körper;  die  ß-Ketonsäurgn 
sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  ein 
Keton  und  Kohlensäure.  Die  Aetlier  der  ß-Kctonsäuren  sind  beständige  Ver- 
bindungen. Unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  oder  Alkalien  erleiden  dieselben 
unter  Wasseraufnahme  eine  Spaltung,  welche  nach  zwei  Richtungen  erfolgen 
kann.  Es  entsteht  entweder  ein  Keton,  Kohlensäure  und  Alkohol,  oder  es  bildet 
sich  Essigsäure  und  eine  Carbonsäure,  z.  B.: 

I. 

CH,COCH(CH,)COOC,H,  -+-  H,0  = CH,COCH,CH, -t-  CO,  -+-  C,H,OH 

MethylacetessigHther  Methyläthyl-Keton. 


II. 

CH,COCH(CH3)COOC,H4-t-H,0=CH,COOH-(-CH,CH,COOH-t-CsHiOH 

MethylacetessigHther  Essigsäure  Propionsäure. 

Die  beiden  Reactionen  verlaufen  gewöhnlich  gleichzeitig  nebeneinander.  Bei 
Anwendung  von  Baryt  oder  sehr  verdünnter  Kalilauge  als  Spaltungsmittel  über- 
wiegt jedoch  die  Ketonbildung,  während  bei  Anwendung  von  überschüssiger,  con- 
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centrirter,  alkoholischer  Kalilauge  die  Säurebildung  die  vorherrschende  ist  (vergl. 
Bd.  I,  pag.  ro). 

In  ihren  Umwandlungen,  welche  das  Carboxyl  betreffen,  zeigen  sich  die  Keton- 
säuren im  Allgemeinen  den  Ketonen  ähnlich.  Bei  manchen  Reactionen  verhalten 
sie  sich  jedoch  wie  ungesättigte  Oxysäuren,  der  Acetessigäther  z.  B.  wie  ein  Oxy- 
crotonsäureäther,  CHjC(OH)  = CH  — COOC2H3. 

Analog  den  Ketonen  werden  die  Ketonsäuren  durch  nascirenden  Wasserstoff 
in  secundäre  Oxysäuren  übergeflihrt: 

CH3COCHjCOsC,H5  + 2H  = CH,CH(0H)CH2CO2C2H5 

Acetessigäther  ß-Oxybuttersäurcäther. 


Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  entstehen  Disulfitverbindungen: 

CHjCOCOOH  + NaSOjH  = co^lXs^Na  ' 

Mit  Cyanwasserstoff  entstehen  Nitrile  von  Oxysäuren,  welche  unter  dem  Ein- 
fluss von  wässeriger  Salzsäure  in  zweibasische  Oxysäuren  übergehen: 

/OH 

CH.COCHjCOjCjHj  -I-  HCN  = CH,C— -CN 

'v'CHaCOjC1Hs 

Acetessigäther  Nitril. 

,OH  .OH 

-t-3H20=CH,C-C00H  -+-  NH.  +C,HsOH 

^CHjC  OOH 

Nitril  Oxybrenzweinsäure. 


CHjC—CN 


'CHjCOjCjH, 


Mit  Hydroxylamin  verbinden  sie  sich  zu  Oximidosäuren : 

CHjCOCOOH  -+-  NHäOH  = CH,C(NOH)COOH  -+-  HsO 

Benztraubensäure  Oximidopropionsäurc. 

Mit  Hydrazinen,  vorzüglich  Phenylhydrazin,  entstehen  unter  Wasseraustritt  gut 
krystallisirende  und  schwer  lösliche  Hydrazinverbindungen  (Nachweis  von  Keton- 
säuren): 

CHjC0CHjC0aC5H3+CcHiNJHj  = CHjC(NsHC6Hs)CHsC02CjH5-(-H,10. 

Die  Abkömmlinge  der  Phenylhydrazine  lassen  sich  in  Chinizin-  und  Indol- 
derivate überführen  (s.  Hydrazin-  und  Indigogruppe). 

Ammoniak,  fette  und  aromatische  Amine  können  sich  direkt  unter  Abspaltung 
von  Wasser  an  Ketonsäuren  anlagern,  in  einzelnen  Fällen  jedenfalls  unter  Bildung 
von  ungesättigten  Amidosäuren.  Die  Reaction  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur: 
CHjCOCOOH  + NH,  = CH,C(NH)COOH  -+-  H20 

Brenztraubensäure  Imidobrenztraubensäurc. 

CH,C0CH2C02CjH,  ■+■  NH,  = CHjC(NH2)  = CH— COjCjH;,  -1-  h2o 

Acetessigäther  ß-Amidocrotonsäureäther. 

CH, CO  CH2C02C2H5  + C6H,NHj  ==  CH3C(NHCtH5)  = CH  — COsC2H5 

Acetessigäther  ß-PhenyUunidocrotonsäureäthcr 

+ HjO. 

CH,CHCH2C02CjH5  -t-  (C2H5)2NH  = CH,C|N(C2H,)2]  = CH— C02C2H5 

Acetessigäther  ß-Diäthylamidocrotonsäureäther 

-I-  HjO. 

Beim  F.rwärmen  mit  aromatischen  Aminen,  z.  B.  Anilin,  entsteht  aus  Acet- 
essigäther das  Anilid  der  Acetessigsäure. 

CH,COCH2C02C2Hj-|-C6H5NH2  = CH,COCH2CONHC6H5-t-C2H3OH. 
Das  Anilid  des  Acetessigäthers,  sowie  die  Phenylamidocrotonsäure  und  ana- 
loge Vorbindungen  der  aromatischen  Reihe,  können  in  Oxycliinoline  Ubergeführt 
werden  (Ber.  20,  pag.  944;  Ann.  236,  pag.  70). 
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Chlor  und  Brom  bilden  Substitutionsprodukte  der  Ketonsäuren.  Besonders 
leicht  entstehen  die  Bromsubstitutionsprodukte  von  Monalkylverbindungen  des  Acet- 
essigäthers.  Dieselben  gehen  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  resp.  Alkalien 
unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in  ungesättigte  Ketonsäuren  über,  z.  B.: 
CH,COCBr(CHj)COOCsHj-i-H,0=CHjCOC(CH,)COOHH-HBr+ClH!lOH. 

Brommcthylacetessigäthcr  Tetrinsäure. 

Phosphorpentachlorid  wirkt  gleichzeitig  auf  das  Carboxyl  und  Carbonyl  von 
Ketonsäuren  ein.  Die  auf  diese  Weise  entstehenden  Chloride  zerfallen  jedoch 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  die  Chloride  ungesättigter,  chlorhaltiger 
Säuren,  z.  B.: 

CH3CCljCH,COCl=CHj— CC1— CH— COC1  od.CH,=CCl— CH,— C0C1+HC1 

Dichlorbutyrylchlorid  Chlorcrotonylchlorid  Chlorisocrotonylchlorid. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  ketonsaure  Salze  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
und  Nitrosoketonen  ein: 

CH,COCH(CHj)COOH-hNO,H  = CH,COC(NOH)CHs  + CO,  + H,0. 

Mcthylacctessigsäurc  Nitrosoroethyläthylketon. 

Ein  ganz  besonderes  Verhalten  zeigen  die  Methylen  Wasserstoffatome  der 
ß-Ketonsäuren.  Ein  Atom  derselben  ist  durch  Metalle  ersetzbar.  Mit  Natrium 
erhält  man  aus  dem  Acetessigäther  unter  Wasserstoffentwickelung  den  Natrium- 
acetessigäther,  CH3COCNaHCOaC,Hs.  Derselbe  giebt  durch  doppelte  Um- 
setzung Salze  von  anderen  Metallen.  Durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  enstehen 
aus  demselben,  wie  schon  pag.  541  angeführt  wurde,  Homologe  des  Acetessigäthers. 
Dieselben  enthalten  wiederum  ein  durch  Metalle  vertretbares  Wasserstoffatom, 
welches  ebenfalls  gegen  Alkyl  ausgetauscht  werden  kann. 

Das  Natrium  der  ß-Ketonsänren  kann  nicht  nur  gegen  Alkyle,  sondern  auch 
gegen  Säureradikale,  Reste  von  Säureäthern  und  von  Ketonen  ausgetauscht  werden. 
Es  entstehen  auf  diese  Weise  Diketonsäuren  und  mehrbasische  Monoketon- 
säuren z.  B.: 

CHjCOCNaHCOjCjHj  + CHjCOCl^J^^CHCOjCjHj  + NaCl 

Natriumacctessigäther  Acetylchlorid  Diacelessigäther. 

CHsCOCNaHCOjC2Hj-t-CHjCOCH,Cl=CH  £oCH°^CHCO»CäH5+NaC1 

Natriumacetessigäther  Chloraceton  Acetonylacetessigäther. 


CH.COCHCOoCjH. 

CH.COCNaHCO.CjHj  -+-  CHsClCO,C.Hj  = I 

s 885  CHjCOjCjHj 

Natriumacetessigäther  Monochloressigäther  Acetbcrnsteinsäureäthcr. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  werden  zweibasische  Diketonsäuren  gebildet: 


2(CHjCOCNaHCOjCaH5)  + 2J  = 

Katriumacetessigäther 


CH.CO  — CH  — COjCjH» 

I -+•  2JNa 

CHjCO — CH — COjC,Hj  j 

Üiacetbemsteinsäureäther. 


Ungesättigte  Monoketonsäuren  sind  nur  wenig  untersucht.  Dieselben 
entstehen,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  durch  Abspaltung  von  Bromwasser- 
stoff aus  den  Monobromalkylacetessigäthern.  Sie  lassen  sich  ausserdem  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Gemisch  einer  Ketonsäure  und  eines  Aldehydes 
darstellen: 

CH,COCHjCOsCsH5  -4-  CHjCOH  = CHsCOC(CH-CH3) CO,C,H5  + HaO 

Acetessigäther  Acetaldehyd  Aethylidenacctcssigsäureäther. 

Diketonsäuren.  Die  hauptsächlichsten,  allgemeinen  Bildungsweisen  der 
Diketonsäuren  sind  bereits  besprochen  worden.  Besonders  bemerkenswert!) 
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ist  die  Entstehung  des  Succinylobemsteinsäureäthcrs  oder  Chinontetrahydriir- 

CH,— CO — CH  — COjCjHj 

dicarbonsäureäthers,  1 t , aus  Bemstein- 

CO,C,H5-CH  — CO  — CH, 

säureäthyläther  und  Natrium: 

•2C,H4(CO,C,Hs),  — 4Na  = C,  ,H,  4OsNa,  -f-  2NaOCtH,  -+■  4H. 

Die  Diketonsauren  verhalten  sich  bei  vielen  Keactionen  analog  den  Mono- 
ketonsäuren; durch  Natriumamalgam  werden  sie  z.  B.  zu  Oxysäuren  reducirt,  sie 
vereinigen  sich  unter  Wasseraustritt  mit  einem  resp.  zwei  Mol.  Hydroxylamin  etc. 

Die  Diketonsäuren,  welche  der  allgemeinen  Formel  K'  — CO  — CR'K' 

— CO  — R1  entsprechen,  liefern  mit  Phenylhydrazin  l’yrazote  (Bd.  4,  pag.  256). 

Die  Diketonsäuren  der  allgemeinen  Formel  R1  — CO  — CR'R1  — CR'R' 

— COR'  geben  mit  Phenylhydrazin  Pyridazine  (Bd.  5,  pag.  228).  Durch  Wasser- 
abspaltung werden  dieselben  in  Furfuranderivate,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Aminen  in  Pyrrolderivate  Ubergeführt  (s.  Furfurangruppe). 

In  Folgendem  sind  sämmtliche  Ketonsäuren  beschrieben,  mit  Ausnahme  der- 
jenigen, welche  zwei  aromatische  Radikale  enthalten,  und  welche  sich  von  dem 
Acetessigäther  und  der  Bemsteinsäure  ableiten.  Dieselben  befinden  sich  in  dem 
Artikel  »Diphenyl«,  »Acetessigäther«  und  »Bemsteinsäure». 

Ketonsäuren  der  Fettreihe.*)  Monoketonsäuren.  Gesättigte  ein- 
basische Ketonsäuren. 

Brenztraubensäure,  Acetylameisensäure,  CHjCOCOOH,  wurde  be- 
reits 1830  von  Berzeuus  (i)  dargestellt.  Dieselbe  entsteht  bei  der  Destillation 

*)  1)  Berzeuus,  Pocg.  Ann.  36,  pag.  1.  2)  Moldeniiauer,  Ann.  131,  pag.  338.  3)  Bkckurts 
u.  Orro,  Ber.  18,  pag.  228.  4)  Beilstein  u.  Wiegand,  Bcr.  17,  pag.  840.  5)  Claisen  u.  Shad- 
well,  Ber.  11,  pag.  620,  1563.  6)  Baumann  u.  Preusse,  Bcr.  12,  pag.  806.  7)  Bau.ma.nn,  Ber.  18, 
pag.  258.  8)  Eri.enmeyer,  Ber.  14,  pag.  321.  9)  Klimenko,  Ber.  3,  pag.  465;  5,  pag.  477;  7,  pag.  1405. 

10)  Böttincer,  Ann.  188,  pag.  393  u.  ff.  11)  Wislicenus,  Ann.  iz6,  pag.  225.  12)  Böttlngkr, 

Ber.  9,  pag.  404,  1061.  13)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  1425.  14)  Baumann,  Bcr.  18,  pag.  258;  Es- 

kalrs  u.  Baumann,  Ber.  19,  pag.  1787;  Bongartz,  Ber.  19,  pag.  1933.  *5)  Fischer  u.  Jourdan, 

Ber.  16,  pag.  2241.  16)  Gerson,  Ber.  19,  pag.  2963.  17)  Böttincer,  Ann.  208,  pag.  122  u.  ff. 

18)  BÖTTINGER,  Ber.  15,  pag.  1595:  l6,  pag.  2071.  19)  Hopfmann,  Ber.  19,  pag.  2555. 

20)  Claben  u.  Moritz,  Ber.  13,  pag.  2121.  21)  Moritz,  Ber.  14,  pag.  523.  22)  Ceresole, 

Ber.  15,  pag.  1871.  23)  Ceresole,  Ber.  15,  pag.  1326.  24)  Oppenheim,  Bcr.  5,  pag.  1051. 

25)  Böttinger,  Ber.  14,  pag.  316.  16)  Jowanowitsch,  W.  Monalsh.  6,  pag.  467.  27)  Erhärt, 

Wien.  Monalsh.  6,  pag.  511.  28)  Claisen  u.  Shadwell,  Ber.  11,  pag.  1566.  29)  Clewing, 

Joum.  pr.  Ch.  17,  pag.  241.  30)  Wichelhaus,  Ber.  1,  pag.  265.  31)  Wislicenus,  Ann.  148, 

pag.  208.  32)  Wichelhaus,  Ann.  152,  pag.  265.  33)  Clrrmont,  Ber.  6,  pag.  72.  34)  Böttinger, 

Ber.  14,  pag.  1236.  35)  Grimaux,  Ber.  7,  pag.  596.  36)  Grote  u.  Tollens,  Ann.  175,  pag.  181; 

Dieck  u.  Tollens,  Ann.  198,  pag.  255;  Grote  u.  Tollens,  Ann.  206,  pag.  226;  Kodewald 
u.  Tollens,  Ann.  20$,  pag.  231;  Kent  u.  Tollens,  Ann.  227,  pag.  228;  Beste,  Ber.  8, 
pag.  416;  9,  pag.  1157:  Wehner  u.  Tollens,  B.r.  19,  pag.  707;  Conrad  u.  Guthzeit, 

Ber.  19,  pag.  2569.  37)  Kent  u.  Tollens,  Ann.  227,  pag.  228.  38)  Conrad,  Ann.  188, 

pag.  222.  39)  Conrad  n.  Guthzeit,  Ber.  18,  pag.  439.  40)  Grote,  Kehrer  u.  Tollens, 

Ann.  206,  pag.  207.  41)  Tollens,  Ann.  206,  pag.  257.  42)  Kehrer  u.  Tollens,  Ann.  206, 
pag.  233.  43)  Wolf,  Ann.  208,  pag.  104.  44)  Neugebauer,  Ann.  227,  pag.  97.  45)  Wolf, 

Ann.  229,  pag.  249  u.  ff.  46)  Krekelek  u.  Tollens,  Bcr.  18,  pag.  2018;  Block  u.  Tollens, 

Ber.  19,  pag.  706;  Krekeler,  Ber.  19,  pag.  3269;  Ann.  238,  pag.  287.  47)  Paal,  Ber.  19, 

P*g- 551-  48)  Tafel,  Ber.  19,  pag.  2414.  49)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  17,  pag.  2287. 

jo)  Wolf,  Ber,  20,  pag.  425.  51)  Keklt.e  u.  Strecker,  Ann.  223,  pag.  188.  52)  Ceresole, 

Ber.  15,  pag.  1874.  53)  Oppenheim  u.  Helion,  Bcr.  10,  pag.  699.  34)  Israel,  Ann  23t, 

pag.  197  u.  ff.  55)  Bischöfe,  Ann.  206,  pag.  313.  56)  Wolf,  Ann.  216,  pag.  129.  57)  Tiiornk, 
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von  Weinsäure  (i),  Traubensäure  (i)  und  Glycerinsäure  (2);  beim  Kochen  von 
oa-Dichlorj>ropionsäure,  CHjCClfCOOH  (3),  und  aa-Dibrompropionsäure  (3) 
mit  Silberoxyd  oder  Silbercarbonat,  beim  Erhitzen  von  aa-Dichlorpropionsfture- 
äther  (9)  auf  130°,  bei  der  Oxydation  von  milchsaurem  Calcium  (4)  mit  über- 
mangansaurem Kalium,  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Acetylcyanid, 
CHjCOCN  (5),  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Oxalessigäther  (87)  und 
beim  Kochen  von  Bromphenylmercaptursäure  (6,  7)  mit  Natronlauge: 

CHCCH°BrS^:C:Cco6H  + 2Hs°  = CH,COCOOH  + CHsCOOH 
-+•  CeH4BrSH  -+-  NH,. 

Zur  Darstellung  wird  am  besten  Weinsäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  destillirt, 
und  das  Destillat  einige  Male  fractionirt  (50 — 60  {}  der  theoretischen  Menge). 

Flüssigkeit,  welche  bei  105°  unter  geringer  Zersetzung  siedet,  Spec.  Gew. 
= 1'288  bei  18°.  Sie  riecht  nach  Essigsäure.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbar.  Wird  beim  längeren  Stehen  syrupartig.  Wird  die  Säure  auf  170“  er- 
hitzt (io),  so  entstehen  Kohlensäure,  Brenzweinsäure,  Essigsäure,  Citraconsäure 
und  Uvinsäure.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  (4). 
Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  entsteht  Essigsäure  (4).  Beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Kohlensäure  und  Aldehyd  gebildet.  Wird 
durch  Salpetersäure  (10)  zu  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  durch  chromsaures 
Kalium  (10)  und  Schwefelsäure  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt.  Durch 
Natriumamalgam  oder  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  zu  Milchsäure  (11)  reducirt 
Zink  in  alkoholischer  Lösung  reducirt  zu  Milchsäure  und  Dimethylweinsäure  (10), 
C6Hj#06.  Jodwasserstoff  erzeugt  Propionsäure.  Durch  Phosphorpentachlorid  (9) 

Ber.  14,  pag.  2238;  Young,  Ann.  216,  pag.  40.  58)  Ceresolk,  Bcr.  16,  pag,  830.  59)  Jones, 

Ann.  226,  pag.  287.  60)  Liebermann  u.  Klemann,  Ber.  17,  pag.  918.  61)  Greiner,  Zeitschr. 

Chem.  1866,  pag.  461.  62)  Jourdan,  Ann.  204,  pag.  101.  63)  Vknable,  Ber.  13,  pag.  1651. 

64)  KEKUi.it  u.  Strecker,  Ann.  223,  pag.  1 70.  65)  Demax^av,  Ann.  chem.  et  phys.  (5)  20,  pag.  433  ff. 
66)  PAWLOW,  Ber.  16,  pag.  486;  FlTTIG,  Ber.  16,  pag.  1940.  67)  Pawlow,  Ber.  16,  pag.  1870. 
68)  Ders.,  Ber.  18  (R),  pag.  182.  60)  Pkrkin,  Ber.  16,  pag.  2136.  70)  Der».,  Ber.  19,  pag.  2561. 
71)  Claisen  u.  Matthews,  Ann.  21B,  pag.  170.  72)  Wedel,  Ann.  219,  pag.  104.  73)  Perkin, 
Ber.  17,  pag.  1443.  74)  James,  Ann.  226,  pag.  207.  75)  Wolf,  Ann.  201,  pag.  47;  Hofmann, 
Ann.  2oi,  pag.  77.  76)  v.  Pechmann,  Ber.  17,  pag.  2542.  77)  Dünschmann  u.  v.  Pechmann, 

Ber.  18,  pag.  2289.  78)  Cornelius  u.  v.  Pechmann,  Ber.  19,  pag.  1446.  79)  Stokes  u. 

v.  Peciimann,  Bcr.  19,  pag.  2694.  80)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  19,  pag.  42.  81)  Mikhlk, 
Ann.  190,  pag.  323.  82)  Gonrad  u.  Guthzeit,  Ber.  17,  pag.  2287.  83)  Elion,  Ber.  16, 

pag.  1368,  2762;  19  (R),  pag.  569.  84)  James,  Ann.  226,  pag.  210.  85)  Wkltner,  Ber.  17, 
pag.  67.  86)  Paal,  Ber.  18,  pag.  58.  87)  WlSLICENUJ,  Ber.  19,  pag.  3225.  88)  Ders.,  Ber.  20, 
pag.  589.  89)  Fittig  u.  Daimler,  Ber.  20,  pag.  202.  90)  Burton  u.  v.  Pechmann,  Ber.  20, 
pag.  145.  91)  Perkin  u.  Obrembsky,  Ber.  19,  pag.  2045.  92)  Hantzsch  u.  Wohlbrück, 

Ber.  20,  pag.  1320.  93)  Lang,  Ber.  20,  pag.  1326.  94)  Liebig  u.  Wöhlkr,  Ann.  26,  pag.  298. 
95)  Bayer,  Ann.  131,  pag.  298.  96)  Petrieff,  Ber.  1 1 , pag.  414.  97)  Fischer,  Ann.  215, 

pag.  283.  98)  Deichsel,  Journ.  pr.  Chem.  93,  pag.  193.  99)  Böt-tinger,  Ann.  203,  pag.  138. 

100)  Freund,  Ber.  17,  pag.  784.  101)  Kekule,  Ann.  221,  pag.  230  u.  ff.  102)  Gruber,  Ber.  12, 
pag.  514.  103)  Barth,  Wien.  Monatsh.  1,  pag.  869.  104)  Müller,  Ber.  16,  pag.  2985. 

105)  Block  u.  Tollens,  Ann.  238,  pag.  301.  106)  Hantzsch  u.  Zkckendorf,  Ber.  20,  pag.  1308. 
107)  Meyer  n.  Züblin,  Ber.  11,  pag.  693.  108)  Meyer  u.  Janny,  Ber.  15,  pag.  »527. 

109)  Wleügel,  Ber.  15,  pag.  1057.  no)  Fürth,  Ber.  16,  pag.  2180.  in)  Bayer,  Ann.  131, 
pag.  292.  112)  Meyer  u.  Müller,  Ber.  16,  pag.  608,  1621.  113)  Conrad  u.  Bischöfe, 

Ann.  209,  pag.  21 1.  1 14)  Ebert,  Ann.  229,  pag.  65  u.  ff.  1 1 5)  Ceresole  u.  Köckert,  Ber.  17, 
pag.  821.  116)  Wleügel,  Ber.  15,  pag.  1053.  117)  Rischbieht,  Ber.  20,  pag.  1772. 
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entsteht  das  Chlorid  der  a-Dichlorpropionsäure.  Beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  freie  Säure  bildet  sich  ein  zersetzlicher  Körper,  C6HgSOs?  (12). 
Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  brenztraubensaures  Silber  (10) 
wird  Thiomilchsäure,  C3H60,S,  auf  brenztraubensaures  Kalium  Thiodilactylsäure, 
C)iH10O4S  (13),  gebildet.  Die  Brenztraubensäure  (14)  vereinigt  sich  leicht  mit 
Mercaptanen  und  Mercaptansäuren  zu  Derivaten  der  Thiomilchsäure  z.  B.: 

CH,COCOOH  + CjHjSH  = C ch^CC^oOH- 

Ammoniak  erzeugtlmidobrenztraubensäure  neben  Pikolindicarbonsäure.  MitHy- 
droxylamin  entsteht  a-Oximidopropionsäure,  CHsC(NOH)COOH.  Phenylhydrazin 
giebt  auch  in  stark  verdünnten  Lösungen  einen  Niederschlag  von  Hydrazinbrenz- 
traubensäure, CHjC(N,HC6H5)COOH.  (Reaction  auf  Brenztraubensäure). 
Durch  Einwirkung  von  Brenztraubensäure  auf  Cyankalium  (16),  welches  in  Al- 

^OH 

kohol  suspendirt  ist,  wird  das  Kaliumsalz  des  Nitrils,  CH.C— COOH,  ge- 

""CN 

bildet  Beim  Kochen  von  Brenztraubensäure  (17)  mit  wenig  Barythydrat  ent- 
stehen Kohlensäure,  Essigsäure,  Brenz  Weinsäure  und  Uvinsaure.  Bei  Zusatz  von 
überschüssigem  Baryt  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Brenztraubensäure  (17)  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  basisch  hydruvinsaurem  Barium,  welches  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  kohlensauren,  oxalsauren,  uvitinsauren,  uvitonsauren  und 
vielleicht  essigsauren  Baryt  umsetzt.  Brenztraubensäure  (18)  condensirt  sich  mit 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Phenolen  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefel- 
säure, unter  Wasseraustritt.  Beim  Erhitzen  mit  Hippursäure  (19)  entsteht  eine 
Säure,  ClÄH9N04. 

Salze.  Dieselben  sind,  in  der  Kälte  dargcstellt,  kry stallin isch  und  werden  beim  Kochen 
der  Losungen  amorph.  Die  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Säure  ist  ebenfalls  syrupartig. 
Bariumsalz  (l),  (C1H10,)JBa -1- H,0.  Glänzende  Schuppen. 

Strontium  salz  (1),  (0,11,0,), Sr  2HaO.  Schuppen. 

Zinksalz  (3),  (C, 11,0,), Zn  -f-  3H,0.  In  Wasser  schwer  lösliches  Krystallpulver. 
Kupfer,-  Blei-  und  Silbersalz  sind  ebenfalls  krystallinisch. 

Methyläther  (24),  C,H,0,*CH,.  Bei  134 — 137°  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew. 
= 1154  bei  0°. 


Aethyläther  (25),  C,H,0,*C,Hs.  Nicht  untersetzt  destillirbare  Flüssigkeit 
Glycidäthcr  (26),  CH, — CO  — CO  — O — CH, — CH  — CH,,  entsteht  durch  Destillation 

O 


gleicher  Moleküle  Glycerin  und  Glycerinsäurc  (27)  und  durch  Destillation  von  Glycerin  mit 
Weinsäure  (26).  Monokline  Krystalle,  deren  Schmelzp.  zu  78°  und  82°  angegeben  ist  Siedet 
bei  240 — 241°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Metalloxyden  in  seine  Componenten. 


Bildet  Salze  (27).  Das  Calciumsalz,  fcHjCOCOjCHjCH^g*1»011)  Ca  4-  211,0,  bildet 

durchsichtige  Krystalle.  Kupfersalz,  (C6H,04),Cu -j- 311,0,  bildet  tiefblaue  Krystallkrusten. 

Amid  (28),  CHjCOCONH,.  Dicke  Prismen  oder  Tafeln,  welche  bei  124 — 125° 
schmelzen.  Sublimirt  bei  100°. 


Nitril,  CH3COCN  (Bd.  II,  pag.  633). 

Bren  ztrauben säure dichlo  rpropionsäure anhyd rid  (3),  ^ ^urc^ 

Erwärmen  von  dichlorpropionsaurem  Silber  dargestellt,  ist  eine  stechend  riechende,  bei  150 — 170° 
siedende  Flüssigkeit 

Verbindungen  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen  (29)  entstehen  leicht  thcils 
durch  Verreinigung  der  Säure  mit  den  wässrigen  Lösungen  der  Salze,  thcils  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  traubensaure  Salze.  Es  existiren  neutrale  und  saure  Salze.  C,H4Oa* 

35* 
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KIISO,,  krystallisirt  in  Octaedern.  C,1I40 ,■  KaSOs  HtO,  ist  krystalliniscli.  Die  Salze  des 
Strontiums  und  Calciums  krystallisiren  ebenfalls. 

Imidobrenztraubcnsäure  (17),  CII,C(NIl)COOH.  Das  Ammonsalz  wird,  gemengt 
mit  wenig  Imidobrenztraubensäureamid,  beim  Versetzen  der  ätherischen  oder  alkoholischen 
Lösung  von  ßrenttraubensäurc  mit  ebensolchem  Ammoniak  gefällt.  Entsteht  auch  aus  Brenz- 
traubensäureäther.  Höchst  unbeständig.  Die  wässrige  Lösung  reducirt  FEHLING'sche  Lösung 
und  zerfällt  beim  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  Uvitoninsäure, 
CgH7N04  (Pikolindicarbonsäure),  und 

Uvitam insäure,  CsH13NOr.  Letztere  ist  ein  Syrup,  ihre  Salze  amorph. 

Imidobrenztraubensaures  Silber,  C3H4AgNOj,  und  Blei,  (CjH4NO,)jPb,  bilden 
weisse  Niederschläge. 

Brombrenztraubensäure,  C II,  Br  CO  CO  O H,  wird  durch  Erhitzen  von  Brenztrauben- 
säure (30)  mit  Brom  und  Wasser  bei  100°  dargcstellt.  Sehr  zersetzlicher  Syrup.  Aus  dem 
Bromadditionsprodukt  der  Brenztraubensäure,  C3II4Br303,  entsteht  unter  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff eine  krystallinische  Säure  C3H3Br03  (31). 

Dibrombrenzt  rauben  säure,  CHBrfCOCOOH  + 2HaO,  entsteht  neben  wenig  Penta- 
bromaceton  uud  bisweilen  neben  Tribrombrenztraubensäure  (34)  beim  Erhitzen  von  Brenztrauben- 
säure (32)  mit  2 Mol.  Brom  und  Wasser  auf  100°.  Entsteht  auch  durch  Einleitcn  von  Chlor 
in  Brenztraubensäuredibromid  (33). 

Monokline  Tafeln,  welche  an  der  Luft  verwittern.  Schmilzt  bei  89 — 91°.  ln  Wasser  und 
Aether  leicht  löslich.  Wird  durch  Silberoxyd  in  der  Kälte  in  Mesoxalsäure  Ubergeführt. 

Tribrombrenztraubensäure,  CBr3COCOOH  -f-  2HaO.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  und  Wasser  auf  Brenztraubensäure  bei  100°  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei 
104°  schmelzenden  Blättchen.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  90°.  Bildet  mit  Ammoniak 
Bromoform.  (Unterschied  von  Dibrombrenztraubensäure.) 

Oximid obrenztraubensäure,  a-Nitrosopropionsäure,  CHaC(NOH) 
COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  (108)  auf  brenztrauben- 
saures Natrium  und  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  a-Nitrosopropionsäureäther 
(167).  Kleine  Krystallkörner,  welche  ohne  zu  schmelzen  gegen  177°  unter 
heftiger  Gasentwicklung  zersetzt  werden.  Schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser  löslich.  Wird  durch  übermangansaures  Kali  zu  Aethylnitrolsäure, 
CHsCH(NO)(N02),  oxydirt.  Bildet  Salze. 

Acthyläther  (107),  C H,C(NOH) CO^CjHj,  durch  Behandlung  von  Acetessigester  mit 
alkoholischem  Kali  und  salpetriger  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  langen  Prismen  oder  Nadeln, 
welche  bei  94°  schmelzen.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  233°  (corr.).  In  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich. 

Säuren,  C4H6Os.  Propiony lameisensäure  (20),  CH3CH2COCO  OH, 
entsteht  durch  Einwirkung  wässriger  Salzsäure  auf  Propionylcyanid.  Farbloses, 
etwas  dickflüssiges  Oel  von  eigentümlichem,  der  Brenztraubensäure  ähnlichem 
Gerüche.  Siedet  unter  25  Millim.  Druck  unzersetzt  bei  74 — 78°.  Spec.  Gew. 

= 1-200  bei  1 7*5°. 

Bariumsalz,  (C4Hs03)sBa  -f-  HaO.  Flache  Prismen  oder  Blättchen,  in  Wasser  nicht 
leicht  löslich. 

Silbersalz,  C4H503Ag.  Federartig  gruppirte  Nadeln. 

Cyanid,  C2HsCOCN,  entsteht  neben  dem  Dicyanid  beim  Erhitzen  von  Propionylchlorid 
mit  Cyansilber  auf  100°.  Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  108  — 110°  siedet. 

Dicyanid,  (CaH4COCN)j.  Dickes,  bei  210 — 213°  siedendes  Oel. 

Amid,  CjHjCOCONH,.  Prismen  oder  Blättchen,  welche  bei  116 — 117°  schmelzen. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 

Oximidopropionylameisensäure,  a - Nitrosobuttersäure  (109), 
CHsCH2C(NOH)COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Natron 
und  salpetriger  Säure  auf  Aethylacetessigsäureäthyläther.  Seideglänzende  Nadeln, 
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welche  bei  151°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  und  Aether  wenig,  in 
Alkohol  leicht  löslich. 

Acetylessigsäure  (ji,  23),  CHaCOCH,COOH. 

Die  Säure  wird  dargestellt  durch  Lösen  von  4'5  Grm.  Acetessigäther  und  2'  1 Grm.  Kali 
in  80  Cbcm.  Wasser,  24  stttndiges  Stehen  der  Flüssigkeit,  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  unter 
Vermeidung  jeglicher  Ueberhitxung  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Zur  Befreiung  von  Acetessig- 
äther  wird  die  rohe  Säure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Barium  zerrieben,  die  Lösung  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  das  Bariumsalz  im  Yacuum  eingedampft  und  nach  dem  Zerlegen  mit  Schwefel- 
säure  mit  Aether  ausgeschlittelt. 

Dicke,  stark  saure,  farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Zerfällt  unter 
100°  in  Kohlensäure  und  Aceton.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Kohlensäure 
und  Nitrosoareton.  Salze  sind  amorph.  Die  Aether  etc.  s.  Bd.  I,  pag.  n. 

Isonitrosoacetessigäther.  CH,COCfNOH)CO,C,H5  (Bd.  1,  pag.  15). 

Oxim i doacct essigsä  11  re.  3-lsoni t m soll  nt  tersäuro.  ( 'TT., Cf ' H., 
COOH  (Bd  n.  pag.  15). 

aß-Diisonitrosobuttersäure  (115),  CH,C(NOH)C(NOHH'OOH.  Der 
Aethyläther  entsteht  neben  dem  Anhydrid  bei  kurzem  Stehen  von  Isonitrosoacet- 
essigäther mit  freiem  oder  salzsaurem  Hydroxylamin  und  wird  durch  zweitägige 
Einwirkung  von  concentrirter  Natronlauge  verseift.  Die  Säure  bildet  kleine  Krystalle. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Ligroin  und  Chloroform  wenig  löslich. 
Salze  sind  amorph. 

Aethyläther,  CjHjNjOj-CjHj.  Kurze  Nadeln,  welche  bei  140°  unter  Gasentwicklung 
schmelzen. 

Anhydrid,  CBH10N4O,.  Blättchen,  bei  132—138°  unter  Gasentwicklung  schmelzend. 
Bildet  amorphe  Salze. 

Ke tindi carbo nsäure(i  16),  (C4Nj)(CHj)j-(C00H)j-+-2H10.  Der  Aethyl- 
äther entsteht  durch  Reduction  von  Nitrosoacetessigäther  mit  Zinn  und  Salzsäure 
und  wird  beim  Kochen  mit  Kali  verseift.  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  farblosen,  kubischen  Krystallen.  Das  Krystall wasser  entweicht  bei  110°. 
Wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  200 — 201°  unter  Kohlensäureentwicklung.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  wenig  in  kochendem  Wasser  und  Toluol,  fast 
unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

Bariumsalz,  C,HsN,01Ba  + 3H,0.  Glänzende  Krystalle. 

Silbersalz,  CBHfNj04AgB.  Gelblich  weisscr  Niederschlag. 

Diäthyläther,  CbH6Ns04(C,Hb)j.  Lange,  bei  85°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  315 — 317°  (corr.).  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Säuren,  CsH803.  Butyrylameisensäure  (21),  CH,CH,CHjCOCOOH. 
Aus  Butyrylcyanid  mittelst  wässriger  Salzsäure  dargestellt,  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  180 — 185°. 

Cyanid,  CBH,COCN,  siedet  bei  133—137°. 

Dicyanid,  (C,HrCOCN),,  siedet  bei  232—235°. 

Amid,  CBHfCONHB.  Bei  104  — 106°  schmelzende  Krystalle. 

Oximidobutyrylameisensäure,  a-Nitrosovaleriansäure  (110),  CH, 
CH,CHjC(NOH)COOH,  aus  Propylacetessigäther,  alkoholischem  Natron  und 
salpetriger  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  143— 1445°  unter 
vollständiger  Zersetzung.  In  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  und  Ligroin 
schwerer  löslich.  Giebt  bei  der  Reduction  ct-Amidovaleriansäure. 

Isobutyrylameisensäure  (21),  (CH3)sCHCOCOOH,  analog  der  vorigen, 
aus  Isobutyrylanid  dargestellt,  siedet  nnter  45  Millim.  Druck  bei  92 — 93°. 

Cyanid,  CjH,COCN,  siedet  bei  117 — 120°. 
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Dicyanid,  (C,H7COCN)9,  siedet  bei  226 — 228°. 

Amid,  C3H7CONHj,  schmilzt  bei  125°. 

Methylacetessigsäurc,  a-Acetylpropionsäure  (22),  CH,COCH(CH,) 
COOH,  aus  dem  Aether  mit  verdünnter  Kalilauge  dargestellt,  ist  eine  stark  saure, 
dicke  Flüssigkeit,  mit  Wasser  mischbar.  Das  Bariumsalz  ist  in  Wasser  löslich. 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Nitrosoaceton.  Aether  (Bd.  I,  pag.  r6). 

ß-Acetylpropionsäure,  Lävulinsäure,  CH,COCH,CH,COOH.  Die- 
selbe entsteht  beim  Kochen  (37)  von  Lävulose,  Dextrose  und  Galactose  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salzsäure: 

C,H,  ,06  = CjHgO,  + HCO,H  + H,0. 

Sie  kann  daher  aus  Kohlehydraten  und  Verbindungen,  welche  eine  jener 
Glycosen  enthalten,  dargestellt  werden,  z.  B.  aus  Rohrzucker,  Milchzucker,  Inulin, 
Lävulin,  Stärke,  Filtrirpapier,  Tannenholz,  Caragheenmoos,  linksdrehendem  Gummi- 
arabicum,  Sorbin,  Salicin  und  Amygdalin.  Sie  entsteht  ausserdem  neben  wenig 
Bemsteinsäure  beim  Kochen  von  Acetylbernsteinsäureäthyläther  mit  dem  doppelten 
Volumen  verdünnter  Salzsäure: 

CH.COCHCO,C,H5 

I -+-  H,0  = CH,COCH,CH,COOH  -t-2C,H,OH-4-CO,. 

CHjCOjOjHj 

Zur  Darstellung  (39,  40,  44)  kocht  man  Rohrzucker  oder  Stärke  (117)  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 

Zerflicssliche  Blättchen,  welche  bei  32'5 — 33'5°  schmelzen.  Siedet  bei  239°. 
Spec.  Gew.  = 1-135  bei  15°.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch 
mehrfache  Destillation  geht  ein  Theil  in  den  Aethyläther  (44)  über.  Bei  langsamer 
Destillation  entsteht  unter  Wasserabspaltung  o und  ß-Angelicalacton,  C5H60,. 
Durch  Salpetersäure  (41)  wird  die  Säure  zu  Bemsteinsäure,  Essigsäure,  Kohlen- 
säure, Oxalsäure  und  Cyanwasserstoffsäure  oxydirt.  Mit  Jodwasserstoff  und  rothem 
Phosphor  wird  sie  zu  Normalvaleriansäure  (42)  reducirt.  Natriumamalgam  liefert 
in  saurer  Lösung  dieselbe  Säure  neben  Valerolacton  (44);  in  alkoholischer  ent- 
steht 7 Oxyvaleriansäure.  Mit  Jod  und  Natronlauge  entsteht  schon  in  der  Kälte 
Jodoform.  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Salzsäure  und  Lävulinsäure  (46) 

CN 

1 

wird  zunächst  Cyanvalerolacton,  CH,— C — CH, — CH,  — CO,  gebildet,  welches 

O 

dann  durch  Salzsäure  in  das  I.acton  der  a Methyl-7-Oxyglutarsäure  übergeführt 
wird.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  entsteht  Oxythiotolen  (47).  Die 
Säure  liefert  mit  Hydroxylamin  Oximidovaleriansäure  und  verbindet  sich  ebenfalls 
mit  Mercaptanen  und  Hydrazinen  (48). 

Die  Salze  (40)  sind  meist  krystallinisch.  Kaliumsalz  (40),  C jH,0,K,  und  Natrium- 
salz (40),  CjH,0,Na,  bilden  zerflicssliche  Krystalle.  Calciumsalz,  (C,HfO,),Ca  -f-  2 HjO. 
Weisse  Nädelchen.  Silbersalz,  CjH,0,Ag.  Sechsseitige  Krystalle.  Bariumsalz  (105), 
(C5H70,),Ba  -+-  2H,0.  Nadeln.  Strontiumsalz  (105),  (C,H,0,),Sr  + 2H,0.  Prismen. 

Methyläther  (40),  CsHrO,CH,,  siedet  unter  743  Millim.  Druck  bei  191  — 181-5°.  Spec. 
Gew.=  1-0684  bei  8°;  1-0519  bei  20°. 

Aethyläther  (40),  CjHjOjCjHj,  siedet  unter  756  Millim.  Druck  bei  205'2  (corr).  Spec. 
Gew.  = 1-0325  bei  0°;  10156  bei  20°. 

Propyläther  (40),  CgHjO.C.H,,  siedet  bei  215—216°.  Spec.  Gew.  = 10103  bei  0°; 
0-9937  bei  20°. 

Amid  (45),  CH,COCHaCH,CON H,,  bei  107 — 163°  schmelzende  Tafeln. 
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ß-Chlorlävulinsäureäthyläther,  CHaCOC  HCICHjCOOCjHj,  siedet  bei  225 — 230° 
Spec.  Gew.  = 1*196  bei  12/15°. 

ß-Bromlävulinsäure,  CH3COCHBrCHaCOOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Wasser  auf  DibromvalcTolacton  (45)  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff.  Bei  59°  schmelzende 
Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  kohlcnsaurem  Natron  (50)  entsteht  Acetacrylsäure,  CHaCOCH 
=»CH  — COOH,  und  Hydroxylävulinsäure,  CsHr(OH)Oa.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Ammoniak  (50) 
bildet  sich  neben  einer  Base,  CgHjjNj,  Dimethylketin. 

ß-Bromläv  ulins  äureäthyläther  (49),  CHsCOCHBrCHaC  OjCjHj,  aus  Lävulinsäure~ 
äther  dargestellt,  siedet  bei  240°  unter  Zersetzung. 

Dibromlä vulinsäure  (4$),  C5HeBr3Oa,  aus  Lävulinsäure  und  Monobromlävulinsäurc 
mittelst  Brom  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  113 — 114°. 

a- ß-Dibromlä vulinsäure  (50),  CHaCOCHBr  CHBrCOOH,  aus  Acetylacrylsäure  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  weissen,  bei  107 — 108°  schmelzenden  Nadeln. 

Tribromlävulinsäure  (45),  CsHjBr3Oa,  bei  81*5 — 82°  schmelzende  Prismen. 
3-Trichlor-aß -bromlävulinsäure  (51),  CCl|COCHBrCHBrCOOH,  entsteht  aus 
Trichloracetylacrylsäure  und  bildet  bei  97 '5°  schmelzende  Krystalle. 

Anhydrid,  C q durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Lävulinsäure,  welche  mehrfach  destillirt  ist.  Weisses,  amorphes  Pulver. 

Säuren,  C6Hl0O,.  D i m e t h y 1 ac et e ssi  gsä u re  (52),  CHjCOC 
(CH,),COOH.  Hygroskopische  Krystalle,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Kohlensäure  und  Methylisopropylketon  zerfallend.  Aether  (Bd.  1,  pag.  17). 

Aethylacetessigsäure  (53,  54),  CH,COCH(C,H5)COOH.  Aether  (Bd.  1, 
pag.  17). 

Propiopropionsäure,  CHsCH,COCH(CH,)CO,H  (53,  54,  92).  Der 
Aethyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Propionsäureäthyläther. 
Aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  199°  (corr.)  siedet.  Spec.  Gew. 
= 0'9870  bei  15°.  Liefert  beim  Verseifen  Diäthylketon  und  Kohlensäure. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  er  zu  a-Methyl-ß-Oxyvaleri  ansäure, 
CH,CH,CH(OH)CH(CH,)COOH,  reducirt,  welche  durch  Jodphosphor  in 
C H 

Methylpropylessigsäure,  7CHCOOH,  übergefithrt  wird.  Durch  salpetrige 

Säure  entsteht  a-Oximidopropionsäureäther.  Durch  Ammoniak  entsteht  ein  Oel, 
C8H15NOs,  und  eine  bei  75°  schmelzende  Substanz,  CjH^NO,.  Brom  bildet 
Mono-  und  Dibrompropionsäureäther,  stechend  riechende  Oele. 

ß-Acetobuttersäure  (55),  CH,COCH(CH,)CH,COOH,  entsteht  neben 
ihrem  Aethyläther  beim  Kochen  von  a - Methylbemsteinsäurediäthyläther, 
(CHjCOXCHjJCCOjC.Hs 

I , mit  verdünnter  Salzsäure.  Siedet  bei  242°,  er- 

CH,CO,C,H5 

starrt  bei  — 12°*  und  wird  unter  0°  wieder  flüssig.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  und  sehr  hygroskopisch.  Zersetzt  sich  schon  in  geschlossenen 
Gefässen.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Kohlensäure,  Brenzweinsäure  und  Oxalsäure. 
Die  Salze  sind  leicht  löslich.  Aethyläther  siedet  bei  204 — 205°. 

7-Acetobuttersäure  (56),  CHjCOCH,CH,CH,COOH,  entsteht  beim 

CHjCOCHCO,C,Hj 

Kochen  von  Acetylglutarsäureäther,  I . mit  Salzsäure.  Dicke, 

C,H4COsCtH5 

farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  geringer  Zersetzung  bei  274 — 275°  siedet  und 
in  einer  Kältemischung  zu  weissen,  bei  13°  schmelzenden  Krystallen  erstarrt 
In  Alkohol,  Wasser  und  Aether  leicht  löslich.  Zieht  an  Luft  Wasser  an,  unter 
Bildung  des  beständigen,  bei  35—36°  schmelzenden  Hydrats,  dessen  Krystalle 
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monoklin  sind.  Wird  über  Schwefelsäure  wasserfrei.  Natriumamalgam  reducirt  zu 
S-Oxycapronsäure.  Bildet  krystallinische  Salze.  Calciumsalz,  (C6H90  )jCa-t-H,0, 
bildet  faserige  Krystalle. 

p-Acetoisobuttersäure  (55),  CH3COCHjCH(CHj)COOH,  entsteht  aus 

CHjCOCHCOjCjHj 

B-Methylacetbemsteinsäurediäthyläther,  I , siedet  bei  247  bis 

ch,chco,c,h5 

248°  und  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Hygroskopisch  und  leicht  oxydirbar.  Salpetersäure  liefert  Kohlen- 
säure, Brenzweinsäure  und  Oxalsäure.  Salze  sind  leicht  löslich.  Aethyläther  siedet 
bei  206—208°. 

Säuren,  C,H,fO,.  Methyläthylacetessigsäureaethylester,  CH,COC 
(CIIjXCjHjJCOjOjH  , (Itd.  1.  pag.  17). 

Nor  malpropylacetessigsäureäthyläther.CH  jCOCH(CjHj)CO|C,Hj. 
aus  Natriumaceussigäthei  und  Jodpropyl  dargeslellt,  siedet  bei  208  -209°.  Spec. 
Gew.  = 0!)8I  bei  0,4°.  Kalilauge  spaltet  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Propylaceton. 
Isopropylacetessigäther,  CH3COCH[CH(CHj)1]C02C,Hj  (Bd.I,  pag.  17). 
a-Acthyl-p-acetopropionsäure  (57),  CHjCOCHjCH^jHjjCOjH,  ent- 

CjHjCH  — COOC,Hj 

steht  beim  Kochen  von  Aethylacetbernsteinsäureäther,  1 , 

CH,COCH — COOCjHj 

mit  Salzsäure,  l.eicht  zersctzliche,  bei  250 — 252°  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether  mischbar.  Bei  anhaltendem  Destilliren  entsteht  das  bei  219° 
siedende  Anhydrid,  C7H10O5.  Bei  der  Oxydation  entsteht  Aethylbernsteinsäure. 
Salze  gummiartig.  Aethyläther,  CtH,,01,  C3HS,  siedet  bei  224  —226°. 

Säuren,  C8HI4Oj.  Diäthylacetessigsäure(58), CHjCOC^jHjJjCOOH, 
aus  dem  Aethyläther  mit  Kalilauge  dargestellt,  ist  eine  dicke,  saure,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  60°  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  beim 
Pirhitzen  in  Kohlensäure  und  Diäthylketon  zerfallt.  Bariumsalz,  (C8HläO,),Ba 
-+-  2HaO.  Durchsichtige  Prismen.  Aether  etc.  (Bd.  I,  pag.  r8). 

Isobutylacetessigäther,  CH,CO  — (Bd.I,  pag.  18). 

Methylpropylacetessigsäureäthyläther,CH,COC(CH,)(C,H7)COOCjH5, 
aus  Methylacetcssigäther  (60)  und  Propyljodid  oder  aus  Propylacetessigäther  (59) 
und  Methyljodid  mittelst  Natriumalkoholat  dargestellt,  siedet  bei  214  resp.  215 — 217°. 
Spec.  Gew.  = 0 9575  bei  17/4°;  0’9585  bei  15°.  Wird  durch  Natriumamalgam 
zu  x-Methylpropyl-p-Oxybuttersäure,  CHsCH(OH)C(CH,)(C,H.)COOH,  reducirt. 

Säuren,  C10H18Os.  Dipropylacetessigsäureäthyläther,  CH, CO 
C (C., H ; ) , C O O C 3 1 1 5 , entsteht  aus  Natriumpropylacetessigäthcr  und  Propyljodid. 
Siedet  bei  235—236°.  Spec.  Gew.  = 09585  bei  0/4°. 

Valerylvaleriansäureäthyläther  (61),  C|,H,sO,,  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Isovaleriansäureäther  dargestellt,  ist  eine  firnissartige  Flüssig- 
keit. Die  Salze  sind  harzig. 

Säuren,  C,,H30Os.  Heptylacetessigäther  (62),  CH,COCH(C7H, ,) 
COjCjllj,  wird  aus  Natriumacetessigäther  und  Heptyljodid  dargestellt.  Siedet 
bei  271 — 273°.  Spec.  Gew.  = 0,9324  bei  17,7°.  Wird  durch  Alkalien  unter 
Bildung  von  Methyloctylketon  oder  Heptylsäure  gespalten. 

Secundärhcptylacetessigsäureäthyläther  (63),  CHJCOCH(CJH1 ,) 
COjCjHj,  analog  den  vorigen  ans  Secundärheptyljodid  dargestellt.  Siedet  bei 
250-256°. 
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Säuren,  CiaHls09. 

Octylacetessigsäureäthyläther,  CH,COCH(C,H,  7)  COsCjH5  (Bd.  I, 
pag.  18). 

Diisobuty lacetessigsäureäthyläther  (62),  CH3COC[CHsCH(CHs)j] 
CO,CjHj  (Bd.  I,  pag.  18). 

Diheptylacetessigsäureäthyläther  (62),  CHjCOC(C7H,  s)9COjCjHs, 
siedet  bei  331  — 333°.  Spec.  Gew.  = 08907  bei  17°.  Wird  durch  Alkalien  unter 
Bildung  von  Diheptylaceton  oder  Diheptylessigsäure  gespalten. 

Dioctylacetessigäther,  CHjCOC^CgH, 7)9C09C9H5  (Bd.  I,  pag.  18). 

Ungesättigte  einbasische  Ketonsäuren. 

Acetacrylsäure,  CHjCOCH  = CHCOOH,  entsteht  neben  Hydroxy- 
lävulinsäurc,  durch  Einwirkung  einer  wässrigen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
auf  ß-Bromlävulinsättrc  Glänzende,  bei  125—12.5  3"  schmelzende  Blättchen,  ln 
Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Chloroform  weniger  leicht  löslich  (50). 

Trichloracetacrylsäure  (Trich  I orphenomalsätire;  (64),  CCljCOCH 
= CH  — COOH.  Die  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali 
auf  ein  Gemenge  von  Benzol  oder  Chinon  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Krystal- 
lisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  131 — 132° 
schmelzen.  Schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Chloroform  und 
Benzol  löslich.  Sie  sublimirt  zum  grössten  Theil  unzersetzt  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen fluchtig.  Riecht  angenehm.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  sie 
in  Chloroform  und  Maleinsäure.  Die  Salzlösungen  zersetzen  sich  unter  Bildung 
von  Chloriden.  Durch  Brom  entsteht  S-Trichlor-aß-Dibromlävulinsäure. 

Tetrinsäure,  CHjCOCÜ^qqjj  (?)  (65).  Dieselbe  ist  das  erste  Glied 

einer  Reihe  von  Säuren,  welche  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf 
Bromalkylacetessigäther  entstehen.  Ursprünglich  wurde  der  Säure  die  Formel 
C,sHuOj  (65)  zugelegt,  welche  nach  neueren  Versuchen  (66)  in  C5H6Oj  umge- 
wandelt werden  muss,  sie  ist  also  isomer  mit  Acetacrylsäure  (66).  Die  Säure 
wird  auch  beim  Erhitzen  von  Brommethylacetessigsäureäther  auf  100°  und  durch 
Erwärmen  mit,Wasser  gebildet.  Lange,  durchsichtige  Nadeln  oder  Prismen,  welche 
bei  189°  schmelzen.  Siedet  gegen  260°  unter  Zersetzung,  lässt  sich  jedoch  im 
Luftstrome  sublimiren.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  schwer  in  Chloroform.  Wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Sie 
zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  156°  in  Ameisensäure  und  Propionsäure. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt. 
Reductionsmittel  sind  ohne  Wirkung.  Brom  liefert  ein  Additionsproduct  Bei 
der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  Methyläthylketon  (68).  Durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  entsteht  ein  Gemenge  verschiedener  Chloride  (6s,  68). 


Die  Salze  krystallisiren  gut.  Natriumsalz,  CjHjOjNa  -+■  3 H,0,  bildet  kleine  Tafeln. 
Kaliumsall,  CsH502K.  Blättchen. 

Magnesiumsalz,  (C jHsOt)aMg  4-  5 H aO.  In  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Silber- 
salz, CjHsO,Ag.  Lange,  in  Wazser  schwer  lösliche  Nadeln.  Ammonium-,  Calcium-,  Barium-, 
Zinksalz  sind  ebenfalls  kristallinisch. 


Acetyltrimethylencarbonsäure(69, 70), 


CHS — CHa 


. Der  Aether 


entsteht  durch  Kochen  von  Aethylenbromid  mit  Natriumacetessigäther  und  liefert 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  das  Salz  der  Säure.  Dickes  Oel,  welches 
sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Acetyltrimethylen  zersetzt. 


/ 
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Silbersalt,  CÄH70,Ag.  Warten. 

Aethyläther,  C4HT0,-C,Hi.  Bei  193 — 195°  siedendes  Oel.  Verbindet  sich  mit  Brom- 
wasserstoff tu  Bromäthylacctcssigester  (70).  CHsCOCH(CtH4Br)COyCsHs. 

Acetäthylidcnessigsäureäthyläther.  a-Acetcrotonsäureäther  (71), 
CH  C 

C H 5 C — CO,C,H,,  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemisch 

von  1 Thl.  Aldehyd  und  2 Thln.  Acetessigäther.  Farbloses,  bei  210—212°  sieden- 
des, bei  — 38°  noch  nicht  erstarrendes  Oel,  von  ätherartigem  und  stechendem 
Geruch.  Spec.  Gew.  = 1-0225  bei  75°.  Unlöslich  in  Wasser,  mit  rauchender 
Salzsäure  und  conc.  Schwefelsäure  mischbar.  Zersetzt  sich  mit  Kali  unter  Aldehyd- 
bildung. Liefert  ein  Dibromid. 

Acettrichloräthylidenessigsäurcäthyläther  (71),  — COjCjH,,  au» 

Chloralanhydrid  und  Acetessigäther  dargcstcllt,  ist  ein  dickflüssiges  Oel,  nur  im  Vacuum  destillir- 
bar.  Spec.  Gew.  = 1-3420  bei  15°. 

Pentinsäure,  C6H8Os.  Die  Formel  wird  von  Wedel  verdoppelt  und  die 
Verbindung  als  Methylsuccinylbemsteinsäure  betrachtet.  Die  Säure  entsteht  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Bromäthylacetessigäther  (65)  und  beim 
Erhitzen  (72)  desselben  auf  100°.  Rhombische  Tafeln  oder  Nadeln,  welche  bei 
126-5°  (128°)  schmelzen.  Löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung 
kirschroth.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120 — 130°  entsteht  Kohlensäure  und 
Chloräthyl.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Kali  in  Ameisensäre  und  Buttersäure. 
Brom  liefert  ein  Additionsprodukt,  Phosphorpentachlorid  ein  Chlorid. 

Salze  (72)  krystallisircn.  Natriums  alz,  C,HrO,Na  + H,0,  ist  kleinkrystallinisch,  eben- 
so das  Kaliumsalz,  C6H70,K  -f-  JHsO.  Calciumsalz,  (Cfill701)aCa -+- H,0.  Klein- 
krystallinisch.  Bariumsalz,  (C6II70,),Ba  + H,0.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Mag- 
ncsium-Mangan-Zink  und  Blcisalz  sind  ebenfalls  krystallinisch. 

a -Propionylacrylsäure  (92),  C,HsCOCH  = CHCOOH?  aus  Brompro- 
pionsäureäther dargestellt,  bildet  bei  106 — 108°  schmelzende  Tafeln. 

Allylacetessigsäureäthyläther,  CH,COCH(CsHs)CO,C,H5  (Bd.  I, 
pag.  18). 

Acetylmethyltrimethylencarbonsäure,  CH, CO  — C — COOH.  Der 


CH,  — CHCH, 

Aether  entsteht  durch  Erhitzen  von  Natriumacetessigäther  mit  Propylenbromid 
auf  100°.  Die  Säure  ist  ein  dickes  Oel,  welches  leicht  Kohlensäure  abspaltet 
und  gegen  Alkali  beständig  ist. 

Silbersalz  ist  amorph.  Aethyläther  siedet  bei  210 — 215°  unter  720  Millim.  Druck. 

Hexinsäure  (65),  C7H10O,.  Durch  successive  Behandlung  von  Propylacet- 
essigäther  mit  Brom  und  Kalilauge  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  seide- 
glänzenden, bei  126°  schmelzenden  Tafeln.  Wird  durch  Kali  in  Ameisensäure 
und  Valeriansäure  gespalten.  Aus  Isopropylacetessigäther  entsteht  die  Isohex in- 
säure, welche  grosse,  rhombische,  bei  124°  schmelzende  Krystalle  bildet. 

Methylallylacetessigsäureäthyläther  (74),  CH,COC(CH,)  (C,HS) 
CO,C,H5,  aus  der  Natriumverbindung  von  Methylacetessigsäureäther  und  Methyl- 
jodid oder  von  Allylacetessigsäureäther  und  Methyljodid  dargestellt,  siedet 
bei  210°. 

Acetisobutylidenessigäther  (71),  CH,COC(CHC,H7)CO,C,HS,  aus 
Isobutylaldehyd  und  Acetessigäther  mittelst  Salzsäure  dargestellt,  siedet  bei  219 
bis  220°. 
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Heptinsäure  (65),  CsH,,0,,  aus  Isobutylacetessigsäureäther  dargestellt, 
krystallisirt  in  glatten,  bei  150—151°  schmelzenden  Nadeln.  Wird  durch  Kali 
in  Ameisensäure  und  Capronsäure  gespalten. 

Acetisoamylidcnessigäther  (71),  CH3C0C(CHC4H9)C01C,H8,  aus  Iso- 
valeral  dargestellt,  siedet  bei  237—241°.  Spec.  Gew.  = U’9612  bei  15°. 

Diallylacetessigsäureäthyläther  (75),  CHjCOC^jH^jCOjCjH,. 
Siedet  bei  239 — 241°.  Spec.  Gew.  = 0 948  bei  25°/17'5°.  Kali  erzeugt  Alkohol, 
Diallylaceton,  Diallylessigsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Zweibasische  Monoketonsäuren. 

Mesoxalsäure,CO^^QQ[|  + H,0  oder  C(OH),(^qq||.  Dieselbe  wurde 


zuerst  durch  Kochen  von  Alloxan,  oder  Alloxansäure, 

NHjCONHCOCOCOOH,  mit  Bary’t  (94)  dargestellt. 

ca\NH— CO-^CO  + “ lu\COOH  + lunNH,' 

Sie  entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Dibrommalonsäure,  CBraC^jo[j£{. 


mit  Barytwasser,  beim  Behandeln  einer  wässrigen  I.ösung  von  Amidomaionsäure 
(95)  mit  Jod: 


CH(NH,)C^ggS  + J,  + 2H.0  = CClgggg  + JNH4  + JH. 


und  durch  Kochen  von  Kaffursäure  (97)  mit  einer  conc.  Lösung  von  essig- 
saurem Blei: 

C6H9N,04+3H,0  = C,H406  -t-CHjNHs+CoJj^n*. 

Zur  Darstellung  (98)  trägt  man  5 Grro.  alloxan  saures  Barium  in  1 Liter  Wasser  von 
80°,  erhitzt  5 — 10  Minuten  und  filtrirt,  worauf  mesoxalsaures  Barium  auskrystallisirt.  Die  Mutter- 
lauge wird  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  mit  essigsaurem  Blei  versetzt,  das  mesoxalsaure 
Blei  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  die  freie  Säure  nochmals  in  das  Bariumsalz  Ubcrgeführt,  mit  dem 
zuerst  erhaltenen  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  anfangs  bei  50°,  dann  im  Vacuum  ein- 
gedunstet. 

Prismatische  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt  (97,  98,  99)  zu  108°,  115°  und 
118 — 119°  angegeben  wird.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich 
leicht  löslich.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  wird  sie  in  Kohlensäure  und 
Glyoxylsäure  (99)  zerlegt.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  Hydroxyl- 
amin entsteht  Nitrosomaionsäure,  durch  Natriumamalgam  Oxymalonsäure  (96). 
Wird  Schwefelwasserstoff  (99)  in  eine  mit  Silberoxyd  versetzte  Lösung  von 
Mesoxalsäure  geleitet,  so  entstehen  Thioglycol-  und  Thiodiglycolsäure. 

Salze.  Ammonium  .alt  (96,  100),  C,H,0((NH4),.  Durch  Sättigen  der  wässrigen 
Säurelösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  dargestellt,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  der  Mesoxalsäure  giebt  mit  Ammoniak  das  Salz, 
C,HjOj (NH,),,  wahrscheinlich  mesoxalaminsaures  Ammonium.  Bariumsalz  (99),  C,H,OgBa 
-+-$H,0.  Krystallpulver.  Verliert  bei  105°  das  Krystallwasser.  Calciumsalz  (100), 
C,H,04Ca +3H,0.  Krystallpulver.  Verliert  bei  150— 160°  einen  Theil  des  Wassers:  bei  210 
bis  220°  tritt  Zersetzung  ein.  Silbersalz,  CsH,OcAg,.  Mikroskopische  Nadeln.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Metall. 

Diäthyläther,  C,H,04(C,Hj),.  In  Wasser  unlösliches  Oel. 

Diacetylmesoxalsäurediäthyläther  (96),  C(CO,CH,),^£ w‘r<*  aus  <*em 

Aethyläthcr  und  Acetylchlorid  dargestellt.  Lange,  weisse  Nadeln,  welche  bei  145°  unter  par- 
tieller Zersetzung  schmelzen.  Wird  durch  alkoholisches  Kalium  zu  D iacetylmesoxals  äure 
(96)  verseift,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  ist  und  bei  130°  schmelzende  Nadeln  bildet. 


f 
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Amid,  C,H,0.(NH-)..  Gelbliche,  leicht  zcrfliculichc  Tafeln. 

^COOH 

Oximidomesoxalsäure,  Nitrosomaionsäure,  C(NOH)^0QQp|,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  (1 1 2)  auf  Mesoxalsäure  und  durch 
Erwärmen  von  Violursäure  (in)  mit  Kalilauge.  Der  Aethyläther  (113)  wird 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natrium- 
malonsäureäther  dargcstellt.  Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wird  das  Silbersalz 
mit  Salzsäure  zerlegt.  Prismatische  Krystalle,  welche  gegen  126°  unter  Gasent- 
wicklung schmelzen.  In  Wasser  leicht  löslich;  zerfällt  beim  Kochen  in  Kohlen- 
säure und  Blausäure.  Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Amidomaionsäure 
redweirt.  Bildet  Salze  (tu),  von  denen  die  Alkalisalze  mit  Eisenchlorid  eine  rothe 
Färbung  geben. 

\ h vl  ü thrr  ( » 1 tVVOII'i  * ^ ? !'! ! > • Geling  OH  nicht  iinzer.ctft  de.tillirhju.  Sppr 
i 1 tjtjll, 

Uct.  - I'14Ü  hei  15°.  Fnlh-dl  ein  durch  Natrium  und  Alkvl  er.ct/b.Te.  Wasserstoffatom. 

rocöjCjH, 

Oxalessigäther  (87,  88),  1 Die  Natriumverbindung  des 

G HjC  G j C jH  ß 

Aethers  entsteht  durch  Einwirkung  von  2 Mol.  Natrium  auf  eine  Aetherlösung  von 
1 Mol.  Oxaläther  und  1 Mol.  Acetessigäther.  Durch  Zersetzung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  der  Aether  als  dickflüssiges  Oel  abgeschieden,  welches  beim 
Erhitzen  vollständig  zersetzt  wird.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlo- 
rid dunkelroth  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  zerfällt  der  Aether 
in  Oxalsäure  und  Essigsäure,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Kohlensäure,  Alko- 
hol und  Brenztraubensäure. 


Natriumsair,  0,11,  ,0, Na,  gelbliche,  mikroskopische  Nüdelchen.  Die  wässrige  Losung 
giebt  mit  Chlorbarium,  Chlorcalcium,  schwefelsaurem  Kupfer  und  salpetersaurem  Silber  Nieder- 
schlüge. Der  letztere  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Spicgelbildung  zerlegt. 

CO  H 

Monoäthylather,  (CH|CO)^q*^.  ^ , bildet  sich  beim  Stehen  des  Aethers  mit  kaltem 
Alkali.  Kleine  Nüdelchen,  welche  gegen  90°  schmelzen.  Silbersalz  wird  beim  Kochen  reducirt. 

Oximidooxalessigsäure,  Isonitrosobernsteinsäure  (114), 
C(NOH)COOH 

I . Der  Monoäthyläther  entsteht  durch  48  stündiges  Stehen  von 

CHjCOOH  7 

5 Grm.  Dinitrososuccinylbemsteinsäureäther  mit  2 Grm.  Wasser: 

CoH.CX),— C(NO)  — CO  — CH, 

3 1 1 C(NOH)CO,C,H. 

CH,  — CO  — C(NO)  — COlC,H6-l-2HsO  = 2l 

CHjCC^H 


Zur  Darstellung  der  freien  .Säure  wird  1 Mol.  des  Aethers  mit  1 Mol.  Natriumathylat  in 
Alkohol  versetzt,  nach  dreitägigem  Stehen  mit  salpetersaurem  Silber  das  Silbersalz  gefällt,  das- 
selbe mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  zerlegt,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  Uber  Schwefel- 
säure cingcdunstct.  Durch  Auflösen  in  Aether  und  Ausfällen  mit  einer  geringen  Menge  Petro- 
lcumäthcr  wird  die  Substanz  rein  erhalten. 

Farblose  Krystalle.  Beim  Erhitzen  tritt  bei  126°  unter  Aufschäumen  Zer- 
setzung ein.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer,  in  Chloroform, 
Ligroin  und  Benzol  schwer  oder  unlöslich.  Salze  sind  meist  schwer  löslich. 
Silbersalz  explodirt  beim  Erhitzen. 

Calciumsalz,  C4H,N04CaH-  HaO.  Kleine,  sechsseitige  Säulen. 

C(NOH)CO,C..Hs 

Monoäthyläther,  | , nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellt, 

CHjCOOH 

wird  durch  Umkrystallisircn  aus  Chloroform  und  Benzol  gereinigt.  Kxystallisirt  aus  Wasser  in 
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langen  Nadeln,  aus  heissem  Chloroform  in  kleinen  Säulen,  aus  Benzol  in  pcrlmutterglänzenden 
Blättchen.  Schmilzt  hei  110 — 111°  unter  Aufschäumen.  In  Wasser,  Aether,  Alkohol,  heissem 
Chloroform  leicht,  in  kaltem  Chloroform  und  siedendem  Benzol  schwer  löslich.  Wird  von 
Alkalien  in  der  Kälte  verseift;  heim  Kochen  entstehen  Kohlensäure  und  a-Oximidopropionsäure- 
äther.  Der  Aether  reagirt  sauer  und  giebt  leicht  Salze.  Das  Silbersalz  und  basische  Bariumsalz 
sind  schwer  löslich. 

Diäthyläther,  C4H,NOs(C,Hs),,  ist  fltissig. 

Acetylmalonsäure,  CHjCOCHC^qqJ^  (Bd.  I,  pag.  tg). 

A cetondicarb on säu re  (76),  C ^Ccl-^COO H'  dtronens*ure  zerfällt  beim 
Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Ameisensäure  und  Acetondicarbonsäure. 
CHjCOOH  CHjCOOH 

C(OH)COOH+  HCOOH  + CO 
CHjCOOH  CHjCOOH 

Zur  Darstellung  (76)  erhitzt  man  Citronensäure  mit  conc.  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbade,  bis  neben  Kohlenoxyd  Kohlensäure  entweicht,  giebt  Wasser 
zu,  entzieht  die  Säure  der  Reactionsmasse  mit  Aether  und  krystallisirt  aus  Essig- 
äther um. 

Krystalle.  Zerfällt  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes,  der  bei  130°  zu  liegen 
scheint,  in  Aceton  und  Kohlensäure.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  beim  Kochen  mit 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  ge- 
färbt. Durch  Anlagerung  von  Blausäure  entsteht  das  Nitril  der  Citronensäure 
Aethyläther  ist  ein  schwachgelbes  Oel,  nicht  ohne  bedeutende  Zersetzung 
destillirbar.  Die  vier  Wasserstoffatome  des  Methyläthers  sind  durch  Alkalien  er- 
setzbar, sodass  es  gelingt,  4 Alkyle  in  die  Acetondicarbonsäureäther  einzufiihren. 
Durch  Erhitzen  von  Natriumacetoncarbonsäureäther  mit  Acetoncarbonsäureäther 

CHjCOjC,Hj 

entsteht  zunächst  Dioxyphenylessigdicarbonsäureäther  (78),  C8H(OH)s  , 

(COjCjHOj 

welcher  durch  Einwirkung  von  Barytwasser  oder  Alkalien  in  Dioxyphenylessig- 
CH  C O OH 

säure,  C8H  a(o  ri),  , übergeht.  Das  Silbersalz  liefert  bei  der  trocknen  Destil- 
CH 

lation  Orcin,  C6H3^q^  . Durch  conc.  wässriges  Ammoniak  (79)  entsteht  aus 
dem  Acetondicarbonsäureäther  [1-Oxyamidoglutaminsäureäther, 
C(OH)(NHs)^^^,^q^^  , welcher  durch  kochendes  kohlensaures  Alkali  in 

Glutazin,  C5H6NjOj,  wahrscheinlich  Dioxyamidopyridin  umgewandelt  wird. 
Durch  Phosphorpentachlorid  (90)  entsteht  ß-Chlorglutaconsäureäther,  COaCjH5 
— CH  = CC1— CH,  — CO,C,Hs. 

Propionylmalonsäureäther  (93),  CjHjCOCHC^q1^^5,  entsteht  aus 

Propionylchlorid  und  Natriummalonsäureäther.  Bei  239—242°  siedende  Flüssig- 
keit. Durch  salpetrige  Säure  entsteht  Isonitrosoacetessigäther. 

Butyry lmalonsäureäther  (93),  CjH,COCHC^Q2£!£j’’,  analog  dem 

vorigen  aus  Butyrylchlorid  dargestellt,  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  247 
bis  252°.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  Isonitrosobutyrylessigäther. 
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CHjCOCHCO,C,H5 

Acetylsuccinsäurediäthyläther,  I (Bd.  I,  pag.  20); 

CHjCOjCjHj 


ch,cochco,c,h5 

a- A ce  ty  Iglu  tarsäu  reäther,  1 


CHjCHjCOjCjHj 


(Bd.  I,  pag.  21). 


CHjCOCHCH,COOH 

ß-Acetylglutarsäure  (80),  l , entsteht  unter  Abspal- 

CHjCOO  H 

CH,COCHCH,CO,H 

tung  von  Kohlensäure  aus  a-Carboxyl-ß-Acetylglutarsäure,  I > 

• CH(COjH), 

was  bei  160°  erfolgt.  Krystallinische,  bei  109°  schmelzende  Masse. 

Silbersalz,  CrH0O&Agt,  ist  krystallinisch. 

CHjCOC(CHj)COaCtH5 

a-Methylacetsuccinsäureäther,  1 (Bd.I,  pag.20). 

CH,CO,C,Hs 

CHjCOCHCO,C,Hs 

ß-Methylacetsuccinsäureäther,  I (Bd.I,  pag.  20). 

C H (C  H , ) O O 2 1 . 2 B j 

CH,COC(C,H5)COsC,H5 

a-Aethylacetsuccinsäureäther,  I (Bd.  I,  pag.  20). 

CH,CO,CaHs 

CHjCOCHCOjCjH, 

ß-Aethylacetsuccinsäureäther,  1 (Bd.I,  pag.  20). 

* CH(CjHj)CO,CjHjV  y 

CHjCOC(CH,)COaC,Hj 

aß-Dimethylacetsuccinsäureäther,  I ,Bd.I. 

' CH(CH,)C03C,H5 

pag.  20. 

CH,COC(CH,)COtCtHt 

a-Methylacetglutarsäureäther,  l , Bd.  I. 

CHjCHjCOjCjH;;’ 

pag.  21. 

Dreibasische  Monoketonsäuren. 

Acettricarballylsäuretriäthyläther,  CHjCOCCO,CjH5C^q[^’^qj^,|^5 

(81),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloressigsäureäther  auf  Natriumacetsuccin- 
säureäther: 

CH3COC(Na)COsC,H6  -pu  CO  C H 

1 +ClCH.C0sCsHi=CH3C0CC02C.HsCrrHrn  ph1- 

CHjCOjCjHj  2 2 2 ä 2 21  ‘^CH,CO,CfHs 

Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  280 — 300°.  Zerfällt  mit  Alkalien  in  Al- 
kohol, Essigsäure  und  Tricarballylsäure. 

CHjCOCHCH,CO,H 

a-Carboxyl-ß-acetylglutarsäure  (80,  82),  . Der 

ch\COjH 

Triäthyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von  ß- Chlor-  oder  Bromlävulinsäure- 
äther auf  Natriummalonsäureäther  und  liefert  durch  Kochen  mit  Barytwasser  die 
Säure.  Krystallinische  Masse,  welche  gegen  100°  erweicht  und  zwischen  121 
und  124°  schmilzt.  Spaltet  bei  160°  Kohlensäure  ab.  Der  Aethyläther  siedet 
zwischen  283  und  295°. 


Diketonsäuren. 

C H C O 

Diacetessigsäure,  Acetylacetessigsäure  (83,  84),  ch!co>hco»h- 

Der  Aethyläther  wird  durch  Einwirkung  von  ätherischem  Acetylchlorid  auf  die 
ätherische  Lösung  von  Natriumacetessigäther  gebildet. 
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Zur  Darstellung  löst  man  9 Grm.  Natrium  in  65  Grm.  Acctessigäther,  welcher  mit 
demselben  Vol.  Aether  verdünnt  ist,  und  setzt  nach  und  nach  30  Grm.  Acetylchlorid  mit  dem 
doppelten  Vol.  Aether  verdünnt  hinzu.  Man  filtrirt  vom  Chloraatrium,  verdampft  den  Aether 
und  destillirt  das  Zurilckblcibcnde  am  besten  im  Vacuum. 


Der  Aether  siedet  (84)  nicht  unzersetzt  bei  200—205°.  Unter  58 — 80  Millim. 
Druck  siedet  er  (83)  unter  sehr  geringer  Zersetzung  bei  137°.  Spec.  Gew. 
= 1 '064  bei  15°  (84);  l’l  bei  15°  (83).  In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  in  jedem 
Verhältniss  mischbar,  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Schütteln  mit  Eisenchlorid  ent- 
steht eine  himbeerrothe  Färbung.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  Essig- 
säure und  Acetessigäther.  Natriumalkoholat  erzeugt  Natriumacetessigäther  und 
Essigäther.  Bildet  leicht  Salze. 

Natriumsalz  (83),  CjHuOjNa,  ist  ein  in  Alkohol  und  Aether  unlösliches,  in  Wasser 
lösliches  Pulver.  Kupfersalz  (84),  (CSII,  ,04),Cu 2H,0,  durch  Schütteln  des  Aethcrs 
mit  wässerigem  Kupferacetat  dargestellt,  ist  ein  blaues,  krystallinischcs  Pulver.  Die  leichte  Ent- 
stehung des  Salzes  kann  zur  Trennung  des  Diacetsäureäthcrs  von  dem  Acetylcssigäther  dienen. 

Methyldiacetsäureäthyläther  (84),  Q^3QQ^C(CH3)CO}CjH5,  aus 

Natriummethylacetessigäther  und  Acetylchlorid  dargestellt,  siedet  unter  Zersetzung 
zwischen  205  und  220°. 

Aethyldiacetsäureäthyläther  (83),  ^||3^Q^;C(CjHj)COaCJHj,  analog 

dem  vorigen  aus  Natriumäthylacetessigäther  dargestellt,  siedet  unter  Zersetzung 
bei  235°.  Spec.  Gew.  = 1 044  bei  15°. 

Acetonylacetessigsäureäthyläther  (85),  ^^3^;h^CO^CHCO}CjHs , 

aus  Chloraceton,  CH3COCH,Cl,  und  Natriumacetessigäther  dargestellt,  ist  flüssig. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160°  wird  Acetonylaceton  (86)  gebildet. 


Succinpropionsäureäther, 
Pag-  255)- 


CH,  — CO  — CH  — COaCjH5 
CH,— CO  — CH, 


(Bd.  H, 


CO— COOH 
Carboxytartronsäure  (101),  1 h 

CO— COOH 


C(OH),COOH 
- 2H,0  oder  1 

C(OH),  COOH 

Die  Säure  entsteht  beim  Kochen  einer  ätherischen  Lösung  von  Nitroweinsäure 

(101)  mit  Salpetrigsäureäthyläther  und  durch  Behandlung  von  Protocatechusäure 

(102) ,  CjHjOHOHCOOH,  oder  Brenzcatechin  (103),  C,H((OH),,  mit  sal- 
petriger Säure.  Die  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  zerfällt  bei  der  Zersetzung 
ihres  Natriumsalzes  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure.  Das  Natriumsalz  wird 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  leicht  in  Kohlensäure  und  tartronsaures  Natrium 
übergeführt.  Wird  die  Lösung  des  Natriumsalzes  in  Salzsäure  mit  Zink  behandelt, 
so  entstehen  Traubensäure,  inactive  Weinsäure  und  wenig  Tatronsäure.  Mit 

C(NOH)COOH 

Hydroxylamin  entsteht  Diisonitrosobernsteinsäure  (104),  I , welche 

' ' C(NOH)COOH 

bei  128 — 130°  schmelzende  Prismen  bildet. 


Natri  Umsatz  (loi),  G,  H 4 O 4 Na  3 -t-  ‘211, 0 ? ln  Wasser  fast  unlösliches  Krystallpulver, 
Beim  Trocknen  entsteht  unter  Verlust  von  Wasser  und  Kohlensäure,  tartronsaures  Natrium. 

Bariumsalz  (103),  (C4H40()2Ba  4-  H,Ö.  Undeutlich  krystallinischer  Niederschlag. 
Verliert  bei  215—220°  3 Mol.  Wasser. 


coch,co,c,h5  coch,co,c,h5 

Ketipinsäureäthyläther (88,89),  I od.  I 

COCHjCOjC.Hj  CH,COCO,C,Hs 

(89).  Derselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  I Mol. 
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Oxaläther  und  1 Mol.  Monochloressigäther  oder  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
acetessigäther  auf  1 Mol.  Oxaläther.  Farblose  Krystalle,  welche  bei  76 — 77° 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform, 
im  warmen  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Kisenchlorid  färbt  die 
alkoholische  Lösung  roth.  Bildet  Salze.  Die  freie  Ketipinsäure  aus  dem  Aether 
mittelst  conc.  Salzsäure  dargestellt,  ist  ein  weisses,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
unlösliches  Pulver.  Sehr  unbeständig. 

cocci,co,c,h5 

Tetrach lordiketoadipinsäureäth er  (106),  1 Der- 

COCCIjCOjCjHj 

selbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dioxychinondicarbonsäureäther 
und  krystallisirt  in  schwach  grUngefärbten  Prismen,  welche  bei  73°  schmelzen. 
Er  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  1 Mol.  Oxamid  und  2 Mol.  Dichlor- 
acetamid  gespalten. 

CH,COCHCO,C,H5 

Diacetsuccinsäureäthyläther,  1 , (Bd.  I,  pag.  21.) 

’ CHjCOCHCOjCjHj 

Succinylbernstein säure,  Chinontetrahydriirdicarbonsäure, 


CH,— CO  — CH  — CO, H. 


(Bd.  II,  pag.  253). 


CO,HCH  — CO  — CH, 

CH,CH(COCH,)CO,C,H5 

Diacetyladipinsäureäther  (91),  I , entsteht 

' CH,CH(COCH,)CO,C,Hä 

neben  Acetyltrimethylencarbonsäureäther  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  Natriumacetessigäther  und  ist  in  den  höher  siedenden  Antheilen  des  Reactions- 
produktes  enthalten. 

CH,COCHNaCO,C,H,  CH,Br^CHsCH(COCH,)CO,C,H, 

CH  jCOCH  NaCOjCjH,  CHjCH(COCHj)CO,C,Hs+^a°r 

Dickes,  farbloses  Oel,  dessen  alkohol.  Lösung  durch  Eisenchlorid  prachtvoll  vio- 
lett gefärbt  wird.  DasDinatriumsalz,  eine  amorphe,  gelbe  Masse,  giebt  mit  Jod  denDi- 


CH,CO\c q-^COCH, 

acetyltetramethylendicarbon säureäther,  COjCjH,^"  , 'pM10,C,Hi, 

CH,— CH, 

welcher  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in  die  Diacetyltetramethylendi- 
carbonsäure,  Cj0H,,Os-<-2H,O,  (ibergeführt  wird.  Schmilzt  bei  210°  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure.  Beim  Destillircn  im  Vacuum  geht  der  Diacetyladipin- 
säureäther unter  Wasserabspaltung  in  die  Verbindung  C14HJ0O(  Uber,  welche 
vielleicht  ein  Derivat  des  Heptamethylens  darstellt. 

Ketonsäuren  der  aromatischen  Reihe.*) 

Monoketonsäuren.  Einbasische  Säuren. 

Säuren,  CnH,„~.|oO,. 

Benzoy lameisensäu re,  Pheny lglyoxy lsäure,  C6H,COCOOH.  Die- 
selbe entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Benzoylcyanid  (1,  2,  49): 
C8H5COCN  h-  2H,0  = C6HsCOCOOH  + NH,. 


*)  1)  Claisen,  Ber.  10,  pag.  429.  2)  Hübner  u.  Buchka,  Ber.  10,  pag.  479.  3)  Zinke 

u.  Hunaus,  Ber.  10,  pag.  1489.  4)  Spiegel,  Ann.  219,  pag.  40,  55.  5)  Claisen  u.  Morley, 

Ber.  ii,  pag.  1598.  6)  Roser,  Ber.  14,  pag.  490.  7)  Claisen.  Ber.  10,  pag.  844.  8)  Ders., 

Ber.  12,  pag.  627.  9)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  632.  10)  Claisen  u.  Thompson,  Ber.  12,  pag.  1942. 

11)  Claisen  u.  Siiadwell,  Ber.  12,  pag.  350.  12)  Erdmann,  J.  pr.  Ch.  24,  pag.  13;  Laurent, 
das.  24,  pag.  435.  13)  SUIDA,  Ber.  II,  pag.  584.  14)  Erd.ma.nn,  J.  pr.  Ch.  19,  pag.  339  fr.;  24, 

pag.  5 ff.  15)  Gekicke,  Zeitscbr.  Chem.  1865,  pag.  591.  16)  Michler  u.  Hanhardt,  Ber.  10, 
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Durch  Oxydation  (3)  von  Styrolenalkohol,  C6HsCII(OH)*CH,OH,  oder 
von  Mandelsäure,  C6H6CH(OH)COOH,  mit  Salpetersäure  und  durch  Oxydation 
von  Pulvinsäure  (4)  mit  Kaliumpermanganat: 

COOH  OH  COOHOH  OH  COOH 

C,H4-C  = C— C=C-C(Hs+40+H,0  = C6Hs-C0  -+-  CO  -CO-t-CO-C,Hj. 

I 1 

O CO 

Der  Aethyläther  (5)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid, 

COC1  — COOCjH6,  auf  Quecksilberdiphenyl;  der  Amyläther(6)  durch  Einwirkung 
von  Amyloxalsäurechlorid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

Zur  Darstellung  (■,  7)  werden  20  — 40  Grm.  reines  Cyanbenzoyl  mit  dem  2 i lachen 
Vol.  Salzsäure  (spec.  Gew.  = 1*2)  in  Röhren  cingeschlossen,  10  Tage  hingestellt,  eine  halbe 
Stunde  auf  70°  erwärmt  und  dann  der  Inhalt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  wird  der  Rückstand  in  Soda  gelöst,  die  Lösung  zuerst  ftlr  sich,  dann  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  mit  Aether  ausgeschüttclt,  die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende 
ölige  Säure  Uber  Schwefelsäure  zum  Erstarren  gebracht  und  durch  Pressen  gereinigt.  Zur  völligen 
Reinigung  (7)  wird  die  Säure  in  den  Aethyläther  oder  das  Silbersalz  UbergefUhrt. 

Die  Säure  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  G5 — 66°.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  theils  in  Kohlen- 
oxyd und  Benzoesäure,  theils  in  Kohlensäure  und  Benzaldehyd.  Durch  Natrium- 
amalgam wird  sie  in  Mandelsäure  (7),  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in 
Phenylessigsäure  (7)  umgewandelt.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie 

pag.  aoSt.  17)  Bakvkk,  Bcr.  ij,  pag.  2705.  18)  Bakykr  u.  Pkrkin,  Ber.  16,  pag.  2128  ff. 

19)  Büchner  u.  Curtius,  Ber.  18,  pag.  2371.  20)  Baeykk  u.  Pkrkin,  Ber.  17,  pag.  59  ff 

21)  Pkrkin  u.  Bellknot,  Ber.  17,  pag.  326.  22)  Dies.,  Bcr.  18,  pag.  95t  ff  23)  Roser, 

Ber.  14,  pag.  1750.  24)  Meyer,  Ber.  16,  pag.  2266.  25)  Panaotovic,  J.  pr.  Ch.  33,  pag.  72. 

26)  Gabriel  n.  Michael,  Ber.  10,  pag.  1351  ff  27)  Gabriel,  Ber.  14,  pag.  921.  28)  De»., 

Ber.  16,  pag.  1992.  29)  R.  Meyer,  Ann.  219,  pag.  262.  30)  Bukker,  Ber.  14,  pag.  363; 

Bull.  soc.  ehern.  33,  pag.  17,  31)  Kues  u.  Paal,  Ber.  18,  pag.  3323.  32}  v.  Pechmann, 

Ber.  13,  pag.  889  fr.  33)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  11,  pag.  1014.  34)  Heckmann,  Ann.  220, 
pag.  131.  35)  Haller,  Ber.  19  (R.),  pag.  15;  Compt.  rend.  tot,  pag.  1270 — 1273.  36)  Wklt- 

nkr,  Ber.  17.  pag.  66  ff;  18,  pag.  790.  37)  Roser,  Ber.  17,  pag.  2775.  38)  Claisen  u.  Cla- 

farkde,  Ber.  14,  pag.  2472.  39)  Claisen  u.  Antweiler,  Ber.  13,  pag.  2123.  40)  Claisen  u. 

Matthews,  Ann.  218,  pag.  177  fr.  41)  Peiuun,  Ber.  16,  pag.  2136.  42)  Perkin,  Ber.  16, 

pag.  1790.  43)  Erdmann,  Ber.  18,  pag.  3441.  44)  Firne  u.  Weinstein,  Ann.  226,  pag.  33. 

45)  Paal,  Ber.  t6,  pag.  286s.  46)  Ders.,  Bcr.  17,  pag.  917.  47)  Ders.,  Ber.  17,  pag.  2756. 

48)  Wkltnkr,  Ber.  17,  pag.  66.  48)  Gevekoht,  Ann.  221,  pag.  323  fr.  49)  Buckka,  Ber.  20, 

P“K*  395*  5°)  Müller,  Ber.  16,  pag.  1619.  51)  Baumann,  Ber.  18,  pag.  883.  52)  Eskales 

u.  Baumann,  Ber.  19,  pag.  1787.  53)  Bakykr,  Ber.  16,  pag.  2194.  54)  Mertens,  Ber.  19, 

pag.  2367.  55)  W.  Wislicenus,  Ber.  20,  pag.  589.  36)  Bayer  u.  Fritsch,  Ber.  17,  pag.  973. 

37)  Bülow,  Ann.  236,  pag.  184  fr.  38)  Bischöfe,  Ber.  16,  pag.  1044.  39)  Bischöfe  u.  Rach, 

Ber.  17,  pag.  2788.  60)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  pag.  1553.  61)  Bischoff,  Ber.  16, 

pag.  1044.  62)  Kues  u.  Paal,  Ber.  18,  pag.  3324.  63)  Paal,  Ber.  19,  pag.  333.  64)  Roser, 

Ber.  17,  pag.  2770.  65)  Gabriel,  Ber.  17,  pag.  2526.  66)  Wkltnkr,  Ber.  18,  pag.  790. 

67)  Duisberg,  Ber.  18,  pag.  198.  68)  Gabriel,  Ber.  18,  pag.  2451.  69)  Kues  u.  Paal,  Ber.  19, 
pag.  3144.  70)  Fischer  u.  Kuzel,  Ber.  16,  pag.  166.  71)  Dies.,  Ber.  16,  pag.  34.  72)  Hantzsch, 

Ber.  18,  pag.  2383.  73)  Engelmann,  Ann.  231,  pag.  67.  74)  Büchner  u.  Curtius,  Ber.  18, 

pag.  2370.  73)  Claisen  il  Lowmann,  Ber.  20,  pag.  631.  76)  Gabriel,  Ber.  19,  pag.  840. 

77)  Claus,  Ber.  20,  pag.  1374.  78)  Michael  u.  Browne,  Ber.  19,  pag.  1392.  79)  Bakykr 
u.  Okkonomides,  Ber.  15,  pag.  2099.  80)  Baeyer  u.  Dkkwsen,  Ber.  15,  pag.  2862.  81)  Thomp- 
son, Ber.  14,  pag.  1185.  82)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  1308.  83)  Baeyer  u.  Homulka,  Ber.  16, 

pag.  2219;  17,  pag.  983.  84)  Gabriel,  Ber.  17,  pag.  1389. 
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jglatt  in  Kohlenoxyd  und  Benzoesäure  gespalten.  Durch  verdünnte  Salpetersäure 
,}vird  sie  zu  Benzoesäure  oxydirt  Wird  eine  Lösung  der  Säure  in  Benzol  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  so  entsteht  anfangs  eine  tiefrothe,  später 
eine  intensiv  blauviolette  Färbung  (Thiophenreaction). 

Salze  (8).  Ammoniumsalz,  CgH4Oj*NH4.  Breite,  am  Licht  gelb  werdende  Blätter. 

Kaliumsalz,  CgH 4Og- K H gO.  Dünne,  quadratische  Tafeln,  in  kaltem  Alkohol  schwer 
löslich. 

Natriumsalz,  CgH4OgNa.  Kleine  Prismen. 

Calciumsalz,  (CgH4Og)gCa  -f-  HgO.  Flache  Prismen. 

Bariumsalz,  (CgHs02)tBa.  Flache  Prismen.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Strontiumsalz,  (CgHsOg)gSr  -f-  HgO.  Prismen  oder  Blättchen. 

Bleisalz,  (CgHgOg)gPb.  Seideglänzende  Warzen. 

Kupfersalz,  (CgHsOg)gCu.  Kleine,  grüne  Krystalle,  bei  160 — 170°  schmelzend. 

Silbersalz,  CgH404Ag.  Hexagonale  Prismen  oder  Tafeln. 

Zinksalz,  (CgH4Og)gZn  2HaO.  Gelbliche,  leicht  lösliche  Prismen. 

Aether  (8)  werden  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  dargestellt 
Vereinigen  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium. 

Methyläther,  CgH4Og*CHg,  siedet  bei  246 — 248°. 

Aethyläther,  CgH4Og*CgH4,  siedet  bei  256 — 257°;  unter  30 — 40  Millitn.  Druck  bei 
151 — 54°.  Spec.  Gew.  = 1*1210  bei  17*5°.  Wird  durch  Phosphorpentachlorid  in  Phenyldichlor- 
essigsäureäther,  CgHsCCl2CO OCaHs,  Ubergeftlhrt 

Normalpropyläther,  CgH4Og*C4Hy,  siedet  unter  60  Millim.  Druck  bei  174°. 

Isobutylä ther,  CgH4Og*C4H9,  siedet  unter  38  Millim.  Druck  bei  170 — 174°. 

Amyläther,  CgH4Og*C4Hj ,,  siedet  unter  40  Millim.  Druck  bei  179 — 182°. 

«- Amid  (9),  CgH4COCONHg,  entsteht  durch  Auflösen  von  Benzoylcyanid  in  rauchender, 
bei  0°  gesättigter  Salzsäure  und  wird  durch  Wasser  ausgefällt.  Blätter  oder  flache  Prismen, 
welche  bei  90 — 91°  schmelzen.  Destillirt  fast  unzersctzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  schwer  in  Wasser.  Aus  seiner  Lösung  in  kaltem,  stark  verdünntem  Alkali 
wird  durch  Kohlensäure  das 

{3- Amid  hy  drat , C^HjCOCONH^ -f- HyO,  als  krystallinischcr,  bei  64 — 65°  schmelzender 
Niederschlag  gefällt.  In  Aether  und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Verliert  das  Wasser  bei 
50 — 60°  und  geht  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  oder  kaltem  Alkohol  in  das 
a-Amid  Uber.  Wird  die  alkoholische  Lösung  des  a-Amids  in  überschüssige  Salzsäure  tropfen- 
weise eingetragen,  so  entsteht  y-Amid,  ein  weisses  Pulver,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen 
Prismen  kTystallisirt  und  bei  134 — 135°  schmilzt.  In  Wasser,  Aether  und  Benzol  fast  unlöslich. 
Geht  durch  Kochen  mit  Wasser  und  beim  Schmelzen  in  a-Amid  Uber. 

Oximidobenzoy lameisensäure  (50),  C6H4C(NOH)COOH,  durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Benzoylameisensäurc  dargestellt,  ist  eine  weisse,  mikrokrystallinische  Masse. 
Schmp.  127 — 128°.  Das  Bariumsalz,  [C6H4C(NOH)COg]aBa -f- 1 ^HgO,  krystallisirt  in 
seideglänzenden  Nädelchen.  Die  Säure  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Phenylamidoessigsäure 
reducirt.  ^OH 

Phenylmercaptanbenzoylameiscnsäure  (51,  52),  CeH5C  — SC,H,  , aus  Phenyl- 

uOOH 

mercaptan  und  BenzoylameUensäure  dargestellt,  ist  eine  bei  6805°  schmelzende  Krystallmasse. 
Durch  Einwirkung  von  trockener  Salzsäure  entsteht  die  bei  142°  schmelzende  Dithiophenylphenyl- 
essigsäure,  CtH1C(SC,H,),COOH. 

Nitrobenzoylameisensäure,  C6H4(NO,)COCOOH.  o-Nitrobenzoyl- 
ameisensäure.  Das  Amid  entsteht  bei  längerem  Stehen  von  o-Nitrobenzoyl- 
cyanid,  C6H4(NO,)COCN,  mit  rauchender  Salzsäure.  Zur  Darstellung  der  Säure 
wird  es  in  verdünntem  Alkali  gelöst,  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden 
des  Ammoniaks  erwärmt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  die  Nitrosäure  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  Säure  (10),  welche  Krystallwasser  enthält,  krystallisirt  in 
langen,  haarfeinen  Prismen.  Schmilzt  bei  46—47°.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt 

•k.  • w 
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unter  Zersetzung  bei  122 — 123°.  Geht  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und 
Natronlauge  in  Isatinsäure  über. 

Amid  (n),  CeHJ(NO,)COCONHJ.  Kleine,  weisse  Prismen,  welche  bei  1 89°  schmelxen. 
Nitril  (11),  C,H4(NO,)COCN.  Weisse,  bei  64°  schmelzende  Prismen. 
m-Nitrobenzoylameisensäure  (10),  wird  analog  der  Orthosäure  aus  dem 
Amid  dargestellt.  Kleine,  kurze  Prismen,  welche  bei  77 — 78°  schmelzen.  In 
Wasser,  Alkohol  undAether  leicht  löslich.  Die  Säure  und  ihre  Salze  schmecken  bitter. 
Kaliumsalz.  Kleine,  flache  Prismen. 

Bariumsalz,  (C,H4NO s),Ba -+- 11,0.  Zu  Warzen  gruppirte  Prismen. 

Silbersalz,  C,H4NOsAg.  Kleine,  weisse  Warzen. 

Aethyläther,  C,H4NOs-C,H4.  Erstarrendes  Oel. 

Amid  (10),  CtH4(NO,)COCONH,,  bildet  sich  beim  Stehen  von  m-Nitrobenzoylcyanid 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  beim  Nitriren  von  Benroylameisensäureamid.  Weisse  oder  gelb- 
liche Prismen,  welche  bei  151 — 152°  schmelzen,  ln  kaltem  Wasser  kaum,  in  Aether  massig,  in 
Alkohol,  Benzol  und  siedendem  Wasser  leichter  löslich.  Wird  aus  seiner  Lösung  in  verdünnter 
Kalilauge  durch  Säuren  unverändert  gerillt. 

m-Azobenzoylameisensäure  (82),  N,(C6H4COCO,H)„  entsteht  durch 
Reduction  von  m-nitrobenzoylameisensaurem  Kalium  mit  Eisenvitriol.  Orangegelbe 
Nadeln,  welche  2 Mol.  Wasser  enthalten.  Schmilzt  bei  1 34  5 — 135°.  Die  wasser- 
freie Säure  schmilzt  gegen  151°.  Bildet  leicht  Salze.  Das  Bariumsalz, 
N,(CtH4COCO,),Ba,  ist  in  Essigsäure  unlöslich. 

Amidobenzoylameisensäure,  C4H4  (NH,)COCOOH.  o-Amido- 
benzoylameisensäure,  Isatinsäure.  Die  Salze  entstehen  durch  Reduction 
von  o-Nitrobenzoylameisensäure  (ri)  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  und  durch 
Lösen  von  lsatin  (12)  in  Alkalien.  Die  freie  Säure  wird  durch  Zerlegung  des 
Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  als  weisses,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver  erhalten.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  lsatin  ab.  (Siehe 
Artikel  »Indigogruppes.) 

Kaliumsalz.  Hellgelbe  Krystalle. 

Bariumsalz,  (C4H4N04)3Ba.  Schwer  lösliche  Blättchen. 

Silbersalz,  C8HtNO,Ag.  Gelbe  Prismen. 

COCOOH 

Acetyli satinsäure  (13),  » w‘r(*  durch  Lüsen  von  Acetylisatin  in 

kalter  Natronlauge  und  sofortiges  Fällen  mit  Schwefelsäure  dargestellt.  Weisse  Nadeln,  welche 
bei  160°  schmelxen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich. 

Wird  durch  Natriumamalgam  xu  Acetylhydrindinsäure,  reducirt.  Blei- 

und  Silbersalx  sind  weisse  Niederschläge. 

COCOOH 

Aethyl isatinsäure  (53),  C4H4C^jj£  ^ . Nur  in  Form  von  Salten  bekannt.  Das 

Kaliumsalx  entsteht  durch  Auflösen  von  Aethylpseudoisatin  in  Kalilauge.  Das  Bariumsalx, 
(C10H10NO,)1Ba,  aus  Aethylpseudoisatin  mit  Barytwasser  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben, 
seideglänxenden  Nadeln. 

Chlorisatinsäure  (14),  CfiH,Cl(NHJ)COCOOH.  Zerfällt  bei  ihrer  Abscheidung  aus 
dem  Kaliumsalx,  welches  aus  Chlorisatin  und  Kalilauge  entsteht,  direkt  in  Chlorisatin  und  Wasser. 
Kaliumsalz,  C|HSC1N0SK.  Blassgelbe  Schuppen. 

Bariumsalz,  (CjH^ClNOj^Ba.  Krystallisirt  mit  1 Mol.  Wasser  in  blassgelben  Nadeln, 
mit  3 Mol.  in  goldgelben  Blättern. 

Bleisalz,  (C|H$ClNO,)Pb  2H,0.  Scharlachrothe  Krystallkömer. 

Silbersalz,  C8H5ClNOsAg.  Hellgelbe  Nadeln. 

Dichlorisatinsäure  (14),  CgHaClJ(NHJ)COCOOH.  Hellgelbes  Pulver,  welches  in 
Wasser  leicht  löslich  ist.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  60°  in  Dichlorisatin  und 

Wasser. 
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Kaliumsalz,  C^I^CljNOjK  H,0.  Hellgelbe,  metallglänzende  Nadeln. 

Bariumsalz,  (CaH4G,N0,)aBa-f-H>0.  Goldglänzende  Nadeln.  Kupfer-  und  Silber- 
salz sind  ebenfalls  krystallinisch. 

Bromisatinsäure,  CaHjBr(NHa)*COCOOH.  Die  freie  Säure  zerfällt  sofort  in  Brom- 
isatin  und  Wasser. 


Kaliumsalz,  C8H&BrNOaK  + HaO,  aus  Bromisatin  und  Kalilauge  gebildet,  krystallisirt 
in  gelben  Warzen. 

Bariumsalz,  (CaH5BrNOj)2Ba  4-  3HaO.  Hellgelbe  Prismen. 

Bleisalz,  (C„HiBrNOs)JPb -f- 2HsO.  Scharlachrothes  Kry  st  allpul  ver.  Kupfer-,  Silber- 
und Zinksalz  sind  ebenfalls  krystallinisch. 

Dibroroisatinsäure,  CtHfBrt(NHs)COCOOH.  Gelbes  Krystallpulver,  leicht  in  Di- 
bromisatin  und  Wasser  zerfallend. 

Aether  (79)1  CaH5Bra(CaHs)N03.  Gelbe,  bei  105°  schmelzende  Tafeln. 

m - Amidobenzoylameisensäure  (10)  entsteht  durch  Erwärmen  von 
m-Nitrobenzoylanieisensäure  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge.  Krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  stark  glänzenden,  farblosen  Prismen  oder  Nadeln,  welche 
gegen  270 — 280°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem, 
fast  unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Starke  Säure. 

Silbersalz,  CaH6N03Ag.  Hellgelbes,  krystallinisches  Pulver. 

Salzsaures  Salz,  CtHrN03*IICl.  Leicht  lösliche,  flache  Prismen.  Bildet  ein  Platin- 
doppelsalz. 

p-Dimethylamidobenzoylameisensaure  (16),  ^ , aus 

dem  Aethyläther  dargestellt,  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen  oder  Nadeln, 
welche  bei  187 D schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schwieriger 
in  Aether  und  Chloroform. 

Natriumsalz,  Cj0H10NO3Na.  Kleine,  weisse  Nadeln. 

ßariumsalz,  (C,  0H10NOJ)JBa.  Farblose  Blättchen. 

COCOOC H 

Aethyläther,  J aus  Dimethylanilin  und  Aethyloxalsäurechlorid  darge- 

stellt,  krystallisirt  in  gelben,  bei  95°  schmelzenden  Blättchen. 

o-Oxybenzoylameisensäure  (56),  C4H4(OH)COCOOH,  wird  durch  Be- 
handlung von  Isatinsäure,  welche  in  überschüssiger  Natronlauge  gelöst  ist,  mit 
Kaliumnitrit  und  Kochen  der  dabei  entstandenen  Diazoverbindung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  dargestellt.  Schwach  gelbe,  bei  43 — 44°  schmelzende  Nadeln. 

Säuren,  C9H80,.  Benzoylessigsäure,  CsHsCOCH,COOH.  Der 
Aethyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Bromzimmtsäure- 
äther  (78)  oder  auf  Phenylpropiolsäureäthyläther  (17,  18): 

C„HjC«.C— CO,CjH5+  H,0  = CjHjCOCHjCOjCjHj. 

Durch  Erhitzen  von  Diazoessigsäureäthyläther  (19)  mit  Benzaldehyd: 
CH(NJ)CO,C,Hi  + C#H6COH  = C4H5COCHsCO,C,Hs  -+-  2N 
und  durch  Einwirkung  von  Essigäther  (75)  auf  ein  Gemisch  von  Benzoesäureäther 
und  Natriumäthylat: 

^OCsH5 

C6HjC~OCsH54-CHsCO1C1H5=C4HiC0CHNaC0,C,Hs-i-2C,H5OH. 

'"■ONa 

Auch  durch  Einwirkung  (75)  von  Natrium  auf  Essigsäure-  und  Benzoesäure- 
äther wird  derselbe  gebildet. 

Zur  Darstellung  (18,  75)  setzt  man  zu  2 — 3 Kgrm.  auf  0°  abgekühlter  Schwefelsäure  tropfen- 
weise und  unter  Umrllhren  100  Grm.  Phcnylpropiolsäurcäthcr,  wobei  die  Temperatur  •+■  3°  nicht 
Ubersteigen  darf.  Nach  2 — 3 Stunden  wird  auf  Eis  gegossen,  die  Masse  mit  Aether  durchge- 
schUttelt,  die  Actherlösung  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  gewaschen,  Uber  kohlensaurem  Kali 
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getrocknet  und  abdestillirt.  Der  rohe  Aether  wird  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  nass 
filtrirt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttclt.  Zur  UeberfÜhrung  in  die 
Säure  löst  man  den  Aether  in  verdünnter  Natronlauge,  filtrirt  nach  24  Stunden,  kühlt  mit  Eis 
und  säuert  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  an.  Man  schüttelt  mit  Aether  aus  und  trocknet  nach 
dem  Abdestilliren  desselben  die  Säure  Uber  Schwefelsäure.  Oder  man  erhitzt  120°  Grm*  im 
WasserstoffstTom  bei  200°  getrocknetes  Natriumäthylat  mit  300  Grm.  Benzoeäther  auf  dem 
Wasserbade,  bis  ein  brauner  Kuchen  entstanden  ist.  Dieser  wird  mit  360  Grm.  Essigäther  gut 
durchgemiscbt,  15  Stunden  bei  100°  am  RückflusskUhler  erwärmt,  nach  dem  Erkalten  mit  150  Grm. 
Eisessig,  dann  mit  WasseT  versetzt,  das  ausgefallene  Oel  mit  Soda  gewaschen,  Uber  Potasche  ge- 
trocknet und  unter  20  Millim.  Druck  fractioDirt  Der  Benzoylessigäther  geht  bei  165 — 175°  Uber. 

Die  Säure  bildet  eine  harte,  krystallinische  Masse,  welche  bei  85—90°  unter 
Kohlensäureentwicklung  schmilzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Wasser.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  prachtvoll  violett. 

Benzoylessigsäureäthyläther  (18),  CjHjCOCHjCOjCjHj,  dessen  Dar- 
stellung schon  beschrieben  wurde,  ist  ein  farbloses  Oel  von  angenehmem  Geruch, 
• welcher  an  Acetessigäther  erinnert.  Siedet  rasch  erhitzt  unter  geringer  Zersetzung 
bei  265 — 270°.  Unter  20  Millim.  Druck  bei  165 — 175°.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  von  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Acetophenon.  Bei  längerem  Erhitzen 
wird  unter  Alkoholabspaltung  Dehydrobenzoylessigsäure  (20)  gebildet: 
2C6H5COCH,CO,C,H5  = 2C,H6OH  -f-  C18H,  ,0*. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  Aether  entsteht  Natriumbenzoylessig- 
äther,  C8H5COCHNa—  CO,C,Hs,  welcher  mit  Halogenalkylen  Homologe  der 

C6HjCOCHCO,C,H5 

Benzoylessigsäure,  mitjod  Dibenzoylbernsteinsäureäther(2o),  . 

C6H5C0CHC08C2H5 

bildet 


Nitrosobcnzoylessigsäureäthyläthcr  (18),  C6HsCOC(NOH)COaCaH8.  Durch 
Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  den  Aether  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei  121 — 122° 
schmelzenden  Nadeln.  Geht  beim  Stehen  mit  Natronlauge  in 

Ozybenzoylessigs äure  (18),  CSH,COCH(OH)COOH  über,  welche  in  kleinen 
Prismen  krystallisirt. 

p-Nitrobe nzoylessigsäure  (21),  C,H4(NO,)COCH,COOH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  p-Nitrophenylpropiolsäureäther.  Schwach  gelbe  Nadeln,  welche 
bei  135°  schmelzen.  In  Benzol,  Alkohol,  Aether  leicht  löslich,  schwer  in  Ligroin. 


p-Nitrobenzoylessigäther  (21),  C8H4(NOa)COCHaCOaCaH4,  krystallisirt  aus  Benzol 
in  hellgelben  Nadeln,  welche  bei  74 — 76°  schmelzen  (22).  Verhält  sich  in  seinen  Umsetzungen 
(22)  dem  Benzoyläther  analog, 

Nitroso-p-Nitrobcnzoylessigäther(2l),  C,H4(N Oa)COC(NOH)COaCaHs,  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln,  welche  bei  120°  schmelzen. 

Benzoylcyanessigäther  (35),  C6HsCOCH(CN)CO,CsH5 , durch  Ein- 
wirkung von  Chlorcyan  auf  Natriumbenzoylessigäther  dargestellt,  krystallisirt  in 
durchsichtigen,  bei  37’5°  schmelzenden  Prismen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  ebenso  in  Alkalien.  Bildet  krystallinische  Salze. 

p-Methylbenzoylameisensäure,  p-Toluylameisensäu re,  CH,C6H4 
COCOOH.  Der  Amyläther,  durch  Einwirkung  von  Amylätheroxalsäurechlorid 
auf  Toluol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  dargestellt,  liefert  beim  Ver- 
seifen mit  alkoholischem  Kali  die  Säure.  Krystallisirt  in  flachen  Nadeln.  Er- 
weicht gegen  80°  und  schmilzt  bei  99°.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Sehr  leicht  zersetzlich.  Wird  zu  p-Toluylsäure  oxydirt. 


p-Mcthyl-o-Amidobenzoylameiscnsäure  (25), 


CH,CSH 


^COCOOH 

,V-NH, 


Die 


Z 
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Alkalisalze  entstehen  beim  Auflösen  von  p-Methylisatin  in  Alkalien.  Auf  Zusatz  von  Säuren 
fällt  das  p-Methylisatin  wieder  aus.  Acetyläther  (67),  W*  aus 

Acetyl-p-pseudoisatin  mit  Alkohol  dargestellt,  bildet  weisse,  bei  78 — 79°  schmelzende  Blättchen. 


Acetylamid,  HCOCH*’  cntste^1  bei  ^cr  Einwirkung  von  alkoholischem 

Ammoniak  auf  Acetyl-p-Methylisatin.  Farblose,  bei  141°  schmelzende  Säulen. 

Phenylbrenztraubensäure  (55),  CäH5CHjCOCOOH,  entsteht  beim 

c O O C H 

Kochen  von  PhenyloxaJessigäther,  CjHjCHC^qqq^c*  , mit  verdünnter 


Schwefelsäure.  Glänzende  Blättchen,  welche  bei  153°  unter  schwacher  Gasent- 
wicklung schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heissem  Benzol  und  Chloroform.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung.  Giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  in  gelben, 
bei  160 — 161°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirendes  Produkt,  C,HSCH,C 
(N,HC6H,)COOH.  Die  Säure  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  der  sogen. 
Phenylglycidsäure. 

o-Acetylbenzoesäure,  o-Acetophenoncarbonsäure(z6),  CH,COC,Ht 
CO  OH,  entsteht  beim  Schmelzen  von  Benzoylessigcarbonsäure  oder  beim  Kochen 
derselben  mit  Wasser: 


„ „ ^COCH,COOH 
t'M*sCOOH 


= CO,  -t-  C,H 


^COCH, 
‘VCOOH  ’ 


und  beim  Erhitzen  der  Phtalylessigsäure  mit  Wasser  auf  200 
C=CHCOOH 


C.H 


co 


o 


+ H,0  = C(H4^ggg3+CO,. 


Breite  Krystalle,  welche  bei  114 — 115°  schmelzen.  Das  Silbersalz,  C9H70,Ag, 
krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln. 

Acctylanhydrid  (27),  CHaCOC6H4COJCOCH1,  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Acetan- 
hydrid  und  essigsaurem  Natrium  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  70*5 — 71°  schmelzenden 
Nadeln. 

Aethyläther  (28),  CHaCOC6H4COOCaH4.  Oel.  Dasselbe  liefert  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  das 


A nhydrid  (28), 
bildet. 


COON 


welches  farblose,  bei  157 — 159°  schmelzende  Nadeln 


Phenylamid  (54),  CH,COC4H4CONHC6Hs,  entsteht  durch  Einwirkung  des  Anilins  auf 
Phtalylessigsäure : 

C — CHCOOH 

■+•  C,H,NH,  = CO,  + CH,COC,H4CONHC4H,. 

CO 

Würfelförmige  Krystalle,  welche  bei  189 — 192°  schmelzen. 

COCH  OC  H 

Phenoxyacetophenoncarbonsäure  (27),  * §,  aus Phenoxymethylen- 

C = CHOC*H4 

phtalyJ,  C4H4\^0  , dargestcllt,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  110 — 110‘5° 

CO 

schmelzen. 

o-Trichloracetylbenzoesäure  (26),  CCl,COC4H4COOH,  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Phtalylessigsäure  dargestellt,  schmilzt  bei  144°.  Wird  durch  Alkalien  in  Chloroform 
und  Phtalsäure  zerlegt. 

o-Tribromacetylbenzoesäure  (26),  CBr4COC6H4COOH,  der  vorigen  analog  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  farblosen,  bei  159*5 — 160°  schmelzenden  Nadeln.  Zerfällt  mit  Alkalien 
in  Bromoform  und  Phtalsäure. 
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p-Acetylbenzoesäure  (29),  CH,COC6H4COOH,  entsteht  neben  Tereph- 

COOH 

talsaure  bei  der  Oxydation  von  p-Oxypropylbenzoesäure,  ^ , 

mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Sie  wird  durch  Ueberflihrung  in  das 
Ammonsalz  gereinigt.  Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  weissen,  glänzenden 
Nadeln,  welche  bei  200°  schmelzen  und  höher  erhitzt  sublimiren.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem;  in  Alkohol  und  Aethcr  ziemlich 
schwer  löslich. 


Bariumsalz,  (C9H,09),Ba^H90.  Grosse,  glänzende  Blätter. 

Silbersalz,  C9H,0,Ag.  Krystallinischer,  weisser  Niederschlag. 

Bleisalz,  (C,HrO,),Pb+ l^H,  O.  Krystallinischer  Niederschlag. 

Methyläther,  C9HTOl*CHl.  Weisse,  bei  92°  schmelzende  Nadeln. 

Säuren,  C10H10O,.  Benzoylpropionsäure,  C6H,COCH,CH,COOH. 
Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Benzol  und  Bem- 
steinsäureanhydrid  (30),  durch  Erhitzen  von  Benzoylisobemsteinsäure  (31), 
C,H6COCH,CH(COOH),,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  durch 
Reduction  vonBenzoylacrylsäure  (32),  CeHsCOCH  = CH — COOH,  neben  anderen 
Producten.  Lange,  weisse  Nadeln,  oder  Blätter,  welche  bei  116°  schmelzen. 
In  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  wird  sie  in  Phenyloxybuttersäure,  C6H5CH(OH)CH,CH1 
COOH,  übergeführt. 

Bariumsalz  (30),  (C, 0H,O,),Ba.  Zu  Warzen  vereinigte  Nadeln. 

Silbersalz  (31),  C10H9O9Ag.  Weisser  krystallinischer  Niederschlag. 

Acetanhydrid  (32),  CtHjCOCH9CH9COOCOCH,.  Perlmutterglänzende , bei  91° 
schmelzende  Blätter. 


Dimethylbenzoylameisensäure,  (CH,)2C,HjCOCOOH. 

1.  CjHjCOCOOHCHjCH,,  durch  Oxydation  von  Methyl-m-Xylylketon  (55) 

1 r 1 

dargestellt,  bildet  eine  krystallinische,  bei  85°  schmelzende  Masse,  nicht  unzersetzt 
destillirbar.  Gegen  200°  wird  sie  in  Kohlensäure  und  den  Aldehyd  der  Xylylsäure 
zerlegt.  Die  Salze  werden  beim  Kochen  in  derselben  Weise  zersetzt. 

Bariumsalz,  (C10H9Oj)jBa -t- 2H90,  und  Calciumsalz,  (Cj  1)H,0J)9Ca  + 2H90, 
krystallisiren  in  kleinen,  farblosen  Nadeln. 

Silbersalz,  C10H9OjAg.  Kleine  Nadeln. 

2.  C6H,COCOOHCHjCHj,  durch  Oxydation  von  Methyl-p-Xylylketon 

1 J s 

(56)  mit  Kaliumpermanganat  dargestellt,  wird  aus  ihren  Salzen  als  Oel  abgeschieden 
und  erstarrt  über  Schwefelsäure  krystallinisch.  Schmilzt  bei  70 — 80°.  In  Wasser 
wenig,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich.  Spaltet  sich  oberhalb  200° 
in  Kohlensäure  und  den  Aldehyd  der  I,  2,  5-Dimethylbenzoesäure.  Die  Alkali- 
salze zersetzen  sich  beim  Kochen  in  ähnlicher  Weise. 

Bariumsalz,  (C10H9O,)9Ba  + 6H,0.  Kleine  Nadeln. 

Calciumsalz,  (C, 0H9Oj)9Ca  4- 3H,0.  Kleine  Nadeln. 

Silbersalz,  Cl0H9O9Ag.  Krystallinischer  Niederschlag. 

o-Propiophenoncarbonsäure  (33),  CH,CH1COC4H4COOH,  entsteht 

C=CH — CHS — CO,H 

beim  Kochen  von  Pthalylpropionsäure,  C6H4C^^O  , mit  Al- 

CO 

kalien.  Farblose,  bei  91 — 92°  schmelzende  Nadeln. 

Silbersalz,  CI0H9O9Ag,  bildet  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln  (16). 

Amid,  CH,CHjCOC4H4CONHj.  Feine  Nadeln. 


r 
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Phenylacetessigsäure,  CH3COC  H(C€H,)COOH,  ist  nicht  bekannt;  es 
ist  jedoch  ein  Substitutionsprodukt  ihres  Aethyläthers  dargestellt. 

o-p-Dinitrophenylacetessigsäureäthyläther.CHjCOCHC^QQ^' 

(34),  aus  Natriumacetessigäther  und  o-p-Dinitrobrombenzol  (Schmp.  72°)  dargestellt, 
krystallisirt  in  bernsteingelben  Blättchen  oder  Prismen.  Schmp.  94°.  ln  Wasser 
und  Ligroin  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  in  heissem,  leicht  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich.  Durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird 
er  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Dinitrophenylessigsäure  (Siedep.  160°)  zersetzt. 

Säuren,  C^HjjOj.  Aethylbenzoylessigsäure  (18),  C,H,COCH 
(C,H,)COOH.  Der  Aethyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Natriumbenzoylessigäther  und  liefert  mit  alkoholischem  Kali  die  Säure,  eventuell 
neben  Propylphenylketon.  Krystalle,  welche  bei  112 — 115°  schmelzen. 

Aethyl-p-Nitrobenioylessigsäureäthyläther  (22)  , C,H,(N  Oa)C  OCH  (C,H,) 
COjCjH,,  aus  Natriumnitrobenroylessigiither  und  Jodäthyl  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen, 
perlmutterglänzendcn  Blättchen,  welche  bei  39—40°  schmelien. 

n-Phenyl-ß-Acetylpropionsäure  (36),  a-Phenyllävulinsäure,  CH, CO 
CH,CH(C6H,)COOH,  entsteht  durch  Kochen  von  Phenylacetbemsteinsäureäther, 
C,H, — CH  — CO,C,H, 

l , mit  Salzsäure  oder  Barytwasser.  Blättchen,  welche 

CH,— CO  — CH  — CO,C,H, 

bei  126°  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether  leicht  löslich.  Durch  Katriumamalgam 
entsteht  das  Lacton,  CH,CHCH,CH(C6Hs)CO.  Von  den  Salzen  krystallisirt 

o ! 


das  charakteristische  Zinksalz  in  langen,  weissen  Nadeln.  Der  Aethyläther 
schmilzt  bei  71°. 

Benzoylisopropyl-o-Carbonsäure  (37),  C6H4C^qq^<"'^;,)j,  entsteht 

C6H4— C=C(CH,), 

durch  Kochen  von  Phtalylisopropyliden , qq  q ' m't  Kalilauge. 


Bildet  zu  Blättern  vereinigte  Nadeln  und  schmilzt  bei  120 — 121°. 

Benzylaceton-o-Carbonsäure  (57),  C6H4C^q^^8^'<^^'^3,  entsteht 

OCH 

beim  Kochen  von  Benzylessigäther-o-Carbonsäure,  C6h  qh^^'COjC,H6, 

mit  Barytwasser.  Feine,  bei  114°  schmelzende  Nadeln. 


Paratoluyl-ß-Propionsäure  (77),  CH,C,H4COCH,CH,COOH,  aus 

4 1 

Toluol,  Bernsteinsäurechlorid  und  Aluminiumchlorid  dargestellt,  krystallisirt  in 
farblosen,  bei  127°  schmelzenden  Nadeln. 

Benzylacetessigsäureäther,  CH,COCH:^^  (s.  Bd.  I,  pag.  19). 

Methylbenzylacctessigäther,  CHjCOC(CH,)(CH,C6Hj)CO,C,Hs 
(Bd.  I,  pag.  19). 

Aethylbenzylacetessigäther,  CHjCOCtCjHjj^H.CsHjjCOjCjH, 
(Bd.  I,  pag.  19). 

Diäthylbenzoylessigsäure  (18),  C6HsCOC(C,Hs),COOH.  Der  aus 
Natriumäthylbenzoylessigäther  und  Jodäthyl  dargestellte  Aether  liefert  dieselbe  bei 
der  Verseifung.  Farblose  krystallinische  Masse,  welche  bei  128 — 130°  schmilzt. 

Piperoketonsäure (44),  CH,C^y^;C6H,CHaCOCH1CH,COOH,  entsteht 
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durch  Kochen  von  Dibrompiperhydronsäure  mit  wässrigem  kohlensaurem  Natrium: 
C1JH1,Br104-t-HJ0  = ClsH1J0.,  )-2HBr. 

Krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  seideglänzenden,  bei  84°  schmelzenden 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
sehr  leicht  löslich.  Das  Calciumsalz  ist  krystallinisch. 

o-p-Dimethylbenzoyl-ß-Propion säure (77),  CH,CH,C6H,COCHsCH2 

a ' » 1 

CO  OH,  aus  m-Xylol  und  Bernsteinsäurechlorid  mittelst  Aluminiumchlorid  darge- 
stellt, krystallisirt  in  farblosen,  bei  108°  schmelzenden  Nadeln.  In  heissem  Wasser, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  leicht  löslich. 

Kaliumsalz,  C,  „HjjOjK  4-  4H,0.  Weisse  Krystallkrusten. 

Natriumsalz,  C,  ,H,  ,0,Na  + 4H,0.  Farblose  Nadeln. 

Bariumsalz,  (C,  ,H,  ,0,),Ba -H  311,0.  Nadeln.  Bleisalz,  (C,  ,11,  ,0,),Pb.  Wcisses 
Pulver.  Silbersalz,  C, ,H, ,0,Ag.  Krystallinisclier  Niederschlag. 

o-m-Dimethylbenzoyl-ß-Propionsäure  (77),  CH,CH,C6H,COCH,CH, 

zs  1 

COOH,  aus  p-Xylol  und  Bernsteinsäurechlorid  dargestellt,  bildet  farblose,  bei 
84°  schmelzende  Nadeln. 

Säuren,  CoHjo-kOj. 

Cinnamylameisensäure,  C6Hs  — CH  = CH  — CO-COOH,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  (38): 

C6H5COH  + CH,COCOOH  = CeH5  — CH==CH— CO-COOH  + HjO. 

Sie  wird  aus  ihren  Salzen  durch  Salzsäure  als  öliger  Syrup,  welcher  zu  einer 
hellgelben,  gummiartigen  Masse  eintrocknet,  abgeschieden.  Die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  leicht,  die  übrigen  Salze  meist  schwer  löslich.  Die  Lösungen  der 
Alkalisalze  werden  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und  Brenz- 
traubensäure zersetzt. 

Silbersalz,  C10HTO,Ag,  ist  ein  gelblich  weisses  Pulver. 

Amid  (39)i  C4H4C,H,COCONH,,  bildet  sich  beim  Stehen  einer  Lösung  von  Cinnamyl- 
cyanid,  CsH,C,H,COCN,  in  Eisessig,  welche  mit  Salzsäure  versetzt  ist.  Prismen  oder 
Blättchen,  welche  bei  129 — 130°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem,  in  Aether 
und  Chloroform  reichlich  löslich.  Wird  durch  verdünnte  Kalilauge  in  Cinnamylameisensäurc 
Ubergefllhrt. 

o-Nitrocinnamylameisensäure  (80),  C6H4(N02)CsH,COCOOH,  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  o-Nitrobenzaldehyd  und  Brenztraubensäure  darge- 
stellt, schmilzt  bei  135 — 136°.  Wird  durch  Alkalien  in  Indigblau  übergeführt. 

Benzoylacrylsäure  (31),  CSH5  — CO  — CH  = CH  — COOH,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Maleinsäureanhydrid  und  Benzol.  Krystal- 
lisirt aus  Wasser  mit  Krystallwasser  in  atlasglänzenden  Blättchen,  welche  bei  64° 
schmelzen;  aus  Toluol  in  Nadeln,  welche  bei  99°  schmelzen.  Wird  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien  in  Acetophenon  und  Glyoxylsäure  gespalten.  Durch  Er- 
hitzen mit  Acetanhydrid  entsteht  ein  Körper,  C10HeOs,  welcher  in  rubinrothen 
Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt.  Brom  liefert  ein  bei  135°  schmelzendes  Addi- 
tionsprodukt, welches  durch  conc.  Schwefelsäure  in  einen  gelben,  chinonartigen 
Körper  übergeführt  wird. 

Benzoylcrotonsäure  (32),  C,HsCO  — C(CH3)=CH  — COOH.  Der 
vorigen  analog  aus  Citraconsäureanhydrid  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  dünnen,  glänzenden  Spiessen.  Schmilzt  bei  1 13°.  Zerfallt  beim 
Kochen  mit  Baryt  in  Propiophenon  und  Oxalsäure. 

p-Toluylacrylsäure  (32),  CHSC„H4  — CO  — CH=CH  — COOH,  aus 
Male'insäureanhydrid  und  Toluol  mittelst  Aluminiumchlorid  dargestellt,  bildet  bei 

r 
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138°  schmelzende  Blättchen.  Liefert  mit  Essigsäure  ein  rothes  Condensations- 
produkt. 

^XOOC  H 

Benzalacetessigsäureäther  (40),  C(H5CH  = CC^QQ^JJ,  *.  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  abgekühltes  Gemisch  von  Benzaldehyd 
und  Acetessigäther.  Der  Aether  bildet  frisch  destillirt  ein  farbloses  Oel,  welches 
bisweilen  sofort,  bisweilen  erst  nach  Wochen  erstarrt.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aether  in  glänzenden,  rhombischen  Prismen.  Schmilzt  bei  59 — 60°.  Siedet 
nicht  ganz  ohne  Zersetzung  bei  180 — 182°.  In  Chloroform  leicht  löslich,  weniger 
in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Eisessig.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  zer- 
setzt. Brom  bildet  ein  bei  97 — 97-5°  schmelzendes  Dibromid,  C,,HI40,Br,. 


COOC,Hj 

Mit  Salzsäure  bildet  er  zwei  isomere  Körper,  CH, CO  1 , und 

CHCHCICjHj 


COOC,Hs 

1 , welche  aus  dem  Einwirkungsprodukt  von  Salzsäure  auf 

CH,C0CC1CH,C6H, 

Benzaldehyd  und  Acetessigäther  isolirt  werden  können. 

Benialacetäthylessigathcr  (40),  CSH, C H = CH  — CO  - CH^°I|C'H> , aus 

Aethylacctessigäther  und  Benzaldehyd  dargestcllt,  ist  ein  bei  205 — 220°  siedendes  Oel.  Die 
Natriumverbindung  liefert  mit  Jodäthyl 

ßenzalacetdiäthylessigäther  (40),  C6HSCH  = CH  — CO — C (C,H4)JCOaCJH5, 
welcher  auch  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Diäthylacetessigcster  und  Bcnzaldehyd  darge- 
stellt werden  kann.  Farblose,  trikline  Prismen,  welche  bei  101  — 102°  schmelzen.  Das  Dibro- 
mid, C1TH-,OaBr-,  schmilzt  bei  55°. 

' 17  23  3 3 CO  OH 

Benzallävulinsäure(43),  C6HsCH  = CC^^j  — CO— CH  (?),  entsteht  beim 

Erhitzen  von  Benzaldehyd  und  Lävulinsäure  mit  Natriumacetat.  Kleine  Krystalle, 
welche  bei  120 — 125°  schmelzen. 

Allylbenzoylessigsäure  (41),  C6H5COCH(C,Hs)COOH.  Der  Aether 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Natriumbenzoylessigäther.  Krystal- 
linische,  bei  122 — 125°  schmelzende  Masse. 

Allyl-p-Nitrobenzoylessigsäureäthyläther  (2z),  CjH^NOjjCOCH 
(C,H5)CO,C,Hs.  Seideglänzende,  bei  45 — 46°  schmelzende  Blättchen. 

Benzoyltrimethylencarbonsäure  (41),  CsHsCO — C — COOH.  Der 


CH,— CH, 

Aether  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriumbenzoylessig- 
äther und  giebt  beim  Behandeln  mit  Kali  die  Säure: 

C6H,COCCO,C,Hs  ch  Br  C6H6CO— C — CO,C,Hs 

/s  -+-  I * = Na  Br  / 'MI 

Na  H CH, Br  CH, -CH, Br 


C6H,CO— C— CO,C,Hs  C6HjCO  — C — CO,C,Hj 

/ ''Na  = NaBr  -t-  / ^ 

CH,  — CH,Br  CH, — CH, 

Monokline  Krystalle,  welche  bei  148—149°  unter  Kohlensäureentwicklung 
schmelzen.  In  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich. 

^CH, 

Durch  Erhitzen  auf  200°  entsteht  Benzoyltrimethylen,  C8H,COCH^^^  . 
Silbersall,  CnH,0,Ag.  Flockiger  Niederschlag.  * 

Aethyläther,  CjjH^OjCjH,.  Bei  280 — 283°  siedendes  Oel. 

p-Nitrobenzoyl  t rimethyl  encarbonsäure  (22),  C,H4(NO,)CO — C — COOH.  Der 

CH,  — CH, 
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Aether  aus  Natriumparanitrobenzoylessigäther  und  Aethylenbromid  dargestellt,  bildet  grosse,  gold- 
gelbe Prismen,  welche  bei  84°  schmelzen.  Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen,  bei  176° 
schmelzenden  Nadeln. 

Zweibasische  Monoketonsäuren. 

p O O H 

Benzoy  lmalonsäure  (58),  C6H5COCH^£.qqjj.  Der  Aethyläther  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natriummalonsäureäther  und  ist 
ein  unbeständiger,  selbst  im  Vacuum  nicht  destillirbarer  Körper. 

o-Nitrobenzoylmalonsäureäther  (59),  C«H,(NO,)COC HC^qq!^s^5- 

Die  Natriumverbindung  entsteht  neben  o-Nitrobenzoesäureäthyläther  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumäthylat  auf  Dinitrobenzoylmalonsäureäther.  Der  Aether 
krystallisirt  in  grossen,  dünnen,  sechsseitigen  Prismen,  welche  bei  54°  schmelzen. 
Wirkt  Brom  auf  das  Natriumsalz  des  Aethers,  so  entsteht  Nitrobenzoylbrommalon- 

.r*  n r u 

säureäther,  CeH4(NOt)COCBrC^^QJQ5jj5,  dicke,  bei  72°  schmelzende  Prismen. 

C6HsCHCO,C,Hs 

Phenyloxalessigäther  (55),  1 , , > durch  Einwirkung  von 

COCOjCjH, 

Natrium  auf  Oxaläther  und  Phenylessigäther  dargestellt,  ist  ein  dickflüssiges  Oel 
von  sauren  Eigenschaften. 

/COCH  CO  H 

Benzoylessig-o-carbonsäure  (60),  C6H4^£qojjs  j , entsteht  durch 


Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Phtalylessigcarbonsäure.  Glänzende,  breite 
Nadeln.  Schmilzt  bei90°  unter  Zersetzung  inKohlensäure,  Wasser  und  Acetophenon- 
carbonsäure.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entsteht  das  Anhydrid  (28), 
C— CH.COOH 

CjH4^  , welches  beim  Schmelzen  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 

COON 

c-c», 

säure  in  CeH(^  übergeht.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure 

COON 


C=CH — CO OH 

wird  sie  unter  Wasserabspaltung  in  Pthalylessigsäure  (65),  C6H4^  , 

CO 

umgewandelt 

Me thylamido benzoylessig-o-carbonsaure,  CsH4.^QQj^jj£.pj 
(68),  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Phtalylessigsäure  dargestellt,  schmilzt 


bei  145°. 

ß-Benzoylisobernsteinsäure  (61,  62), 


C6H5COCHj 

J,  O O H.  Der  Aethyl- 

^h^COOH 


äther  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetophenonbromid  auf  Natriummalon- 
säureäther.  Die  Säure  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  178  bis 
179°  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  heissem  Eisessig  nnd  kochendem  Wasser 
leicht  löslich,  in  Benzol  und  I.igroin  fast  unlöslich.  Silbersalz,  CnHjOjAgj, 
ist  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 
sulfid  entsteht  Phenyltienol  (63),  C4H2SC^j^j  • 


ß-Benzoylpropion-o-carbonsäure 
entsteht  beim  Kochen  des  Doppellactons, 


(64),  C«H 
0i,H8O4  = 


^COCHjCHjCOOH 

<\COOH 

C.H.  — C — CH, — CH, 
1 II  1 


CO-OO CO 
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(aus  Phtalsäureanhydrid,  Bernsteinsäure  und  Natriumacetat  dargestellt)  mit  Wasser 
oder  Alkalien.  Sechsseitige  Prismen,  welche  bei  137°  schmelzen.  In  Alkohol 
und  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Erhitzen  wird  sie  wieder  in  das  I.akton, 
C,,H„04,  übergeftlhrt.  Durch  Reductionsmittel  entsteht  Phtalid-ß-propionsäure 
und  -j-Phenylbutter-o-carbonsäure. 

Calciumsall,  C,,H|0JCa.  Weisses  Pulver.  Bariumsall,  CI,H,OlBa.  Glänzende 

Krystallc.  Silbersalz,  CjjHjOjAg,.  Weisses  Pulver. 

CjHi  — CH  — COOH 

Phenylacetbernsteinsäure  (48),  I . Der  neutrale 

CHjCO  — CH-COOH 

Aethyläther  entsteht  neben  einer  geringen  Menge  des  sauren  Aethers. 

C6H4-CH-CO,C,H5 

, bei  der  Einwirkung  von  Phenylbromessigäther, 

CH,CO  — CH — CO  OH 

CgHjCHBrCOjCjHj,  auf  Natriumacetessigäther  und  liefert  mit  kaltem  Aetzkali 
das  Kaliumsalz  der  Säure.  Die  Säure  krystallisirt  in  grossen  Blättern,  welche  bei 
120 — 121°  schmelzen. 

Kaliumsalz,  CjjO^HjjK.  Glänzende  Nadeln. 

C.H.—  CH  — CG.C.H. 

Neutraler  Aethcr,  I . Farblose,  bei  75 — 76°  schmelzende 

CH, CO  — CH  — CO,C,Hs 

Blättchen.  Liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  Phenyllävulinsäure. 


Schmilzt  bei  I32'5°  und 
Bildet  keine  Salze. 

Das  Natriumsalz  entsteht  bei  der 


C6H5  — CH  — COOCjHj 

Saurer  Aethcr,  I . Feine  Nadeln. 

CH, CO  — CH — CO  OH 

verliert  bei  150 c Kohlensäure  unter  Bildung  von  Phenyllävulinsäure. 

C.H.-CH-COOH 
Saurer  Aether  (66),  I 

CH, CO — CH  — COOC,H, 

Einwirkung  von  phenylbromessigsaurem  Natrium  auf  Natriumacetessigäther  und  giebt  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  den  freien  Aether.  Pcrlmutterglänzcndc , bei  128°  schmelzende 
Blättchen.  Spaltet  bei  200°  noch  keine  Kohlensäure  ab.  Liefert  Salze.  Durch  Einwirkung  von 

C*H.  — CH  — CO 

I 


Natriumamalgam  entsteht  Phenylvalerolactocarbonsäure, 
bildet  krystallinische,  stickstoffhaltige  Körper. 


Ammoniak 


COOH  — CH-CH  — CH, 


Phtalylacetessigäther  (57), 


r r — ^COjCjHj 


c6h4'^o 

CO 


entsteht  durch 


Einwirkung  von  Phtalsäurechlorid  auf  Natriumacetessigäther  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  schiefwinkeligen 
Krystallen,  welche  bei  124°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  in  den  meisten  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln  löslich,  ebenso  in  kalter  conc.  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure.  Wird  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  85°  in  Alko- 
hol, Essigsäure  und  Phtalylessigsäure  gespalten.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
wässrigen  Alkalien  wird  er  unter  Bildung  von  Phtalsäure  zersetzt.  Durch  alko- 
holisches Kali  entsteht  die  Verbindung,  C^H^OjK,.  Kaltes  Ammoniak  er- 
zeugt Phtalyldiamid.  Durch  Phenylhydrazin  wird  Phtalylphenylhydrazin  gebildet. 
Eisessig  und  Zinkstaub  reducirt  zu  Benzylacetessigätherorthocarbonsäure. 

- er  ,-u^COOCjHj 

Benzyl  acetessigäther-o-Carbonsäure(57),^6yj^-^^gj^1\CO  CH,  , 

r .,^'COOCJH5 
'■'\COCH,  , 


entsteht  durch  Reduction  von  Phtalylacetessigäther,  C,H 
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mit  Eisessig  und  Zinkstaub.  Büschelförmig  gruppirte,  weisse  Nadeln,  welche  bei 
92“  schmelzen.  In  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig 
leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  Benzylaceton-o-Carbonsäure. 


Diketonsäuren. 

Chinisatinsäure  (83),  entsteht  durch  Einwirkung 

* Pr« 

von  Eisenchlorid  auf  ß-y-Dioxycarbostyril,  C9H,(OH)jN.  Strohgelbe  Nadeln,  in 
kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  120—125° 

.CO -CO 


geht  die  Säure  unter  Wasserverlust  in  Chinisatin,  C6H4 


, über.  Das- 


4v"N=COH’ 

selbe  wird  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Wasser  leicht  wieder  in  Chinisatin- 
säure zurückverwandelt. 

Benzoylacetessigsäureäthyläther,  Ce  HsCOCHC^q^^s^5  (Bd.  I, 
pag.  19). 

Nitrobenzoylacetessigäther  (48),  C6H4(NO,)COCHC^^J^|^5.  Die 

drei  isomeren  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  o-,  p-  und  m-Nitroben- 
zoylchlorid  auf  Natriumacetessigäther.  Gelbe  Oele,  welche  nicht  unzersetzt 

Q O IC 

destillirt  weiden  können.  Sie  bilden  Salze.  o-C6H4(NOj)COCHC^-.Q£.^,  krystal- 


lisirt  in  feinen  gelben  Nadeln. 

Acetophenonacetes  sigsäure,  C.HjCOCH.CHt^o»^  . Der  Aethyl- 

äther  (45,  48)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetophenonchlorid  oder  Bromid  auf 
Natriumacetessigäther  und  liefert  mit  verdünntem  Kali  die  Saure.  Zu  Drusen 
vereinigte  Kryställchen,  welche  bei  130 — 140°  schmelzen.  Spaltet  beim  Erwärmen 
unter  Bildung  eines  Oeles  Kohlensäure  ab.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt 
sie  in  Kohlensäure  und  Acetophenonaceton. 


Aethyläther,  C4HjCOCHjCH^^q”5'j,j^5i  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  selbst  im 

Vacuum  nicht  unzersetit  destiJlirbar  ist.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  er  in  Methylphenylfurfuran 
und  Methylphenylfurfurancarbonsäureäther  umgewandelt.  Wird  der  Aether  in  heisses  alkoho- 
lisches Kali  eingetragen,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und  Wasser 


rooH 

Dehydroacetophenoncarbonsäure  (46,47),  C,HjC ■ C — ^^CcoCH  (?) , welche 

sich  aus  Benzol  auf  Zusatz  von  Petroläther  in  grossen,  bei  113—114°  schmelzenden  Krystallen 
abscheidet.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff. 
Die  Säure  addirt  Brom.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  eine  bei  152°  schmelzende  Isonilrososäure. 
Durch  Kochen  mit  Mineralsäurcn  wird  sie  in  die  isomere  Methylphcnylfurfurancarbonsäure  (47) 
umgewandelt  (Bd.  IV,  pag.  230). 

Kaliumsalz  (46),  Cl9HsOaK,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  welche  II, ()  enthalten. 
Ammoniumsalz  (46),  CnH(0,(NH4),  krystallisirt  in  weissen,  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln. 

Aethyläther,  Ca ,H(Ol(C,Hs).  In  kleinen  Mengen  fast  unzersetzt  siedendes  Oel. 


Dibenzoylessigsäure  (18),  (C8HsCO),CHCOOH.  Der  Aethyläther  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natriumbenzoylessigäther.  Dickes 
Oel.  Die  Säure,  durch  Verseifen  des  Aethers  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  feinen  Nadeln,  welche  bei  109°  schmelzen. 


Diphenacylessigsäure  (69),  (C6HjCOCH3),CHCOOH,  entsteht  beim 
Schmelzen  der  Diphenacylmalonsäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Seide- 


/ 
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glanzende  Nadeln,  welche  bei  132 — 133“  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig und  heissem  Benzol  leicht  löslich.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 
Natriumsalz,  C18H16Na04.  Glänzende  Nadeln. 

Cinnamylacetessigsäureäthyläther,  £Q^rCHCO,C,H& 

(70),  aus  Cinnamylchlorid  und  Natriumacetessigäther  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei 
40“  schmelzende  Krystallkömer. 

o-Nitrocinnamylacetessigäther,  (71), 

^f.Ht(N02)CH  ^^^CHCOjCjHj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  o-Ni- 

trocinnamylchlorid  auf  Natriumacetessigäther.  Gelbe  Prismen,  welche  bei  120  5° 
schmelzen.  Liefert  beim  Verseifen  mit  Schwefelsäure,  Nitrocinnamylaceton  und 
Nitrocinnamylmethylketon. 

Phtalaconcarbonsäu re  (84),  C,,H,  ,Ot-COOH.  Der  Aethyläther  ent- 
steht, neben  Tri-o-benzoylenbenzol,  C{(C,H(CO),,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Phtalsäureanhydrid,  Acetessigäther  und  Natriumacetat.  Der  Aether  liefert 
durch  Spaltung  mit  Schwefelsäure  die  freie  Säure.  Gelbe,  mikroskopische 
Nädelchen,  welche  bei  180 — 181’5“  schmelzen.  Wird  durch  Keduction  mit  Zink- 
staub in  Hydrophtalaconcarbonsäure,  C^H,  j(OH),-CO,H,  übergeführt. 
Schmp.  280“.  Mit  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht  Dioximidophtalaconcar- 
bonsäure,  C, ,H, , (NOH)a-COOH,  welche  bräunlich  gelbe,  bei  272 — 273° 
schmelzende  Nadeln  bildet.  Die  Salze  der  Phtalaconcarbonsäure  sind  gelb. 

Kaliumsalz,  Cs  ,11,  ,0,'CO,K  + 11,0,  und  Natriumsalz,  C,|H,  ,0,'C0,Na  + H,0, 
krystallisiren  in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Aethyläther,  C,,H,  ,0,*C0,C,HS.  Feine,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  209 — 211° 
schmelzen.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  in  Phtalacen,  C,  ,H , 4 , 
umgewandelt.  Dioximid,  C,  ,H,  ,(NOH),CO,C,Hi(  bildet  gelbe,  bei  263 — 264°  schmelzende 
Nadeln. 

o-Dinitrodibenzoyl  malonsäure  (59),  c*h4[no*)CG^^^CO*H'  Cnt" 

steht  durch  Einwirkung  von  o-Nitrobenzoylchlorid  auf  Natrium  und  Dinatrium- 
malonsäureäther.  Tafeln,  welche  bei  93°  schmelzen.  Natriumäthylat  liefert 
Natriumnitrobenzoylmalonsäureäther.  Durch  Ammoniak  entsteht  o-NitTobenzamid 
und  Malonsäurcäther  resp.  Malonyldiamid. 

C6H,,CO  — CHCOsC,Hs 

Dibenzoylbernsteinsäureäthyläther,  I (Bd.IIl, 

CsH6CO  — CHCOjCjHj 

pag.  364). 

Diphenacylmalonsäure  (69),  SSxSS*  Der  Aethy- 

äther  entsteht  neben  ß-Benzoylisobernsteinsäureäther,  bei  der  Einwirkung  von 
Bromacetophenon  auf  Natriummalonsäureäther.  Die  Säure  krystallisirt  in  farb- 
losen Prismen.  Schmilzt  bei  134°  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  schwer  in  Benzol  und 
Ligroin.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Kalium-  und  Silbersalz  sind 
krystallinisch. 

Aethyläther  bildet  wasscrhclle  Prismen  mit  aufgesetzter  Pyramide.  Schmilzt  bei  118 — 119°. 
Siedet  in  kleinen  Mengen  unzersetzt. 

Benzaldiacetessigsäureäthyläther  (72),  CcH5CH^CHC^Q^"j|^5)  , 

entsteht  durcli  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Acetessigäther  bei  Gegenwart  eines 
primären  Amins,  z.  B.  Methylamin.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  152 — 153°  schmelzen. 
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Aethylidendibenzoylessigsäureäthyläther  (73), 

CH,CH(ci<gg^)  . entsteht  beim  Stehen  von  Aldehydammoniak  mit 

Benzoylacetessigäther  und  wenig  Alkohol.  Weisse,  bei  82°  schmelzende  Krystalle. 

/ ✓TOOH  \ 

Benzaldibenzoy  lessigsäu re  (74),  C6HSCH (CH-^qqq  Die  Aether 

entstehen  durch  Erhitzen  von  3 Mol.  Benzaldehyd  mit  2 Mol.  Diazoessigsäureäther: 
3C6HjCOH  + 2CH(N,)COOC,Ha=  C,9H,#06  + 2N  -+■  H,0. 

Die  Natriumsalze  derselben  liefern  beim  Lösen  in  Wasser  die  freie  Säure. 
Schmale  Prismen,  welche  bei  130°  schmelzen.  In  Aether  und  heissem  Alkohol 
leicht  löslich. 

Biriumsalz,  kryslallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Silbersair  ist  ein  weisser,  kristallinischer 
Niederschlag. 

Methyläther,  C,HSC jj3 1 , krystallisirt  in  durchsichtigen,  bei  113° 

schmelsenden  Prismen.  Natriumsalz  aus  dem  Aether  durch  Einwirkung  von  NatriumlUhylat 
dargestellt,  bildet  zarte  Nadeln. 

Aethylkther.CjHjCH^CH^®»?»“1)  . Bei  103°  schmelzende  Tafeln. 
Natriumsalz,  Ca9HJ€0ÄNa8,  Nadeln.  A.  Weddigb. 

Knochen,  Knorpel  und  Zähne.*)  Die  Knochen  (i)  des  Menschen  und 
der  Wirbelthiere  bilden  das  feste  Gerüst,  welches  allen  übrigen  Organen  des 

•)  1)  W.  Kühne,  PhysioL  Chem.  1868,  pag.  391;  Hoppe -Seyler,  Physiol.  Chem., 
pag.  99,  623;  Hermann,  Handb.  d.  Physiol.  V,  2,  pag.  606;  Neues  Handwörterb.  d.  Chem.  III, 
pag.  977.  2)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  pag.  100;  Virchow,  Verhandl.  d.  phys.  med.  Ges. 
zu  Würzburg  II,  pag.  152;  Donders  in  Mulder,  Physiol.  Chem.  II,  pag.  614.  3)  Herbert 
E.  Smith,  Zeitschr.  f.  Biol.  19,  pag.  469.  4)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  pag.  100;  E.  v.  Bi- 
bra, Chem.  Unters,  üb.  d.  Knochen  u.  Zähne  etc.,  Schweinfurth  1844;  Fremy,  Ann.  d.  chim. 
et  d.  phys.  (3)  43,  pag.  47;  Compt.  rend.  39,  pag.  1052.  5)  Cossa,  Atti  dei  Lincei  3,  pag.  25. 
6)  Plügge,  Pfi.üger's  Arch.  4,  pag.  101.  7)  Heintz,  Pogg.  Ann.  77,  pag.  267.  8)  Volkmann, 
Ber.  d.  Kön.  Sächs.  Ges.  d.  Wiss.  Math. -phys.  CI.  25,  pag.  275.  9)  Zalrsky  in  HÖppe-Seylbr, 
Med.-chem.  Unters.,  pag.  19.  10)  Heintz,  Pogg.  Ann.  77,  pag.  267.  11)  Hoppe-Seyler,  Phys. 
Chem.,  pag.  103.  12)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  pag.  105  (wo  aber  die  Zahlen  für  Ca 

und  P04  in  den  Analysen  von  Zalesky  unrichtig  sind).  13)  Aeby,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2)  5* 
pag.  308;  6,  pag.  169;  9,  pag.  469;  10,  pag.  408;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  7,  pag.  555.  14)  Wibel, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  7,  pag.  220;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  9,  pag.  113.  15)  Maly  und 

Donath,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  7,  pag.  413.  16)  Roloff,  Arch.  f.  wiss.  Thierheilk.  I, 

pag.  189;  5,  pag.  152;  Hejtzmann  in  Mai.y,  Jahresber.  f.  Thierchem.  1873,  pag.  229;  Förster, 
Zeitschr.  f.  Biol.  12,  pag.  464;  J.  Lehmann  in  Maly,  Jahresber.  f.  Thierchem.  1878,  pag.  272; 

E.  Voit,  Zeitschr.  f.  Biol  16,  pag.  55.  17)  Weiske,  Zeitschr.  f.  Biol.  7,  pag.  179  u.  333;  10, 

pag.  410;  Weiske  u.  Wildt,  Zeitschr.  f.  Biol.  9,  pag.  541;  Heiss,  Zeitschr.  f.  Biol.  12,  pag.  151. 
18)  Siedamgrotzki  u.  Hofmeister,  Arch.  f.  wiss.  Thierheilk.  5,  pag.  243.  19)  C.  Schmidt, 

VlRCHOW’s  Arch.  38,  pag.  1.  20)  Papillon,  Journ.  de  l'anat.  et  de  la  phys.  par  Robin.  7, 

pag.  152.  21)  König,  Zeitschr.  f.  Biol.  10,  pag.  69.  22)  Hoppe-Seyler , Physiol.  Chem., 
pag.  108.  23)  s.  z.  B.  noch:  v.  Recklinghausen,  Virchow’s  Arch.  14,  pag.  466;  Wildt, 
Landwirthschaftl.  Versuchsstat.  15,  pag.  404;  M.  Schrodt,  ebenda  19,  pag.  349  (Analysen  des 
Skeletes  eines  Hundes);  E.  Hiller,  ebenda  31,  pag.  319  (Analysen  des  Skeletes  eines  Vogels); 
von  Fischknochen:  H.  Weiske,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  7,  pag.  466;  von  fossilen  Knochen: 
Schkurkr-Kestnkr,  Compt.  rend.  70,  pag.  1179;  Höbel,  in  Kopp,  Jahresber.  1862,  pag.  549; 

F.  Krocker,  Centralbl.  f.  Agriculturch.  7,  pag.  14.  24)  Aeby,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  7, 

pag.  40.  25)  Hoppe-Seyler,  Virchow's  Arch.  24,  pag.  13.  26)  Pktersen  u.  Soxhlet,  Journ. 

f.  prakt.  Chem.  (2)  7,  pag.  179.  27)  V.  Galippe,  Compt.  rend.  soc.  biolog.  1884,  pag.  289; 

Maly,  Jahresber.  1884,  pag.  339. 
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Körpers  zur  Stutze  und  zum  Schutze  dient.  Sie  bestehen  aus  der  eigentlichen 
Knochensubstanz  und  den  accessorischen  Geweben  (Blutgefässe,  Nerven  etc.); 
erstere  wird  vön  eigenthümlichen  Zellen  erzeugt,  welche  als  sogen.  Knochen- 
körperchen darin  eingebettet  bleiben.  Man  kann  diese  Zellen  in  ihrer  eigenthüm- 
lichen  Form  und  mit  ihren  zahllosen  Fortsätzen  isoliren,  indem  man  dünne 
Knochenschliffe  mit  verdünnter  Salzsäure  auszieht,  mit  Wasser  vollständig  aus- 
wäscht und  dann  mit  Wasser  auskocht  (z).  Durch  Pepsin  in  salzsaurer  Lösung 
werden  sie  bis  auf  eine  Spur  eines  in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslichen 
Körpers  verdaut,  durch  Trypsin  in  1 proc.  Sodalösung  völlig  gelöst,  ebenso  durch 
lOproc.  Kalilauge;  sie  enthalten  also  kein  Keratin  oder  Elastin  (3). 

Die  frische  Knochenmasse  ist  weiss,  getrocknet  mit  einem  Stich  ins  Gelb- 
liche; sie  enthält  Wasser,  Fett,  Collagen  (Ossein)  und  anorganische  Salze. 
Letztere  beiden  Componenten  bleiben  in  innigster  Mischung  zurück,  wenn  man 
Wasser  und  Fett  durch  Erwärmen  und  Behandlung  mit  Aether  entfernt;  sie 
bilden  die  eigentliche  geformte  Masse  des  Knochens.  Legt  man  einen  ent- 
fetteten Knochen  in  verdünnte  Salzsäure,  so  löst  sich  die  anorganische  Substanz 
desselben  allmählich  auf,  der  Knochen  wird  durchscheinend,  verliert  seine  Festig- 
keit und  wird  so  biegsam,  dass  man  in  längere  Stücke,  z.  B.  Röhrenknochen, 
Knoten  schürzen  kann.  Dieser  Rückstand  — der  sogen.  Knochenknorpel  — be- 
sitzt noch  ganz  die  Form  des  angewandten  Knochens;  er  besteht  aus  Collagen 
und  löst  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Leim  auf.  Da  seine 
Lösung  langsamer  erfolgt,  als  die  des  Bindegewebscollagens,  und  da  es  in  ver- 
dünnter Essigsäure  weniger  stark  quillt,  als  letzteres,  so  hat  man  es  als  Ossein 
von  diesem  unterschieden;  die  angeführten  Abweichungen  im  Verhalten  sind 
aber  solcher  Art,  dass  sie  sich  auch  durch  rein  physikalische  Verhältnisse,  wie 
festere  Structur  etc.,  leicht  erkennen  lassen.  Die  Analyse  des  Knochenknorpels 
und  des  daraus  erhaltenen  Leimes  ergab  (4): 


v.  Bibra 

Mdldkk 

Fkemy 

tr  , , , Knochenleim  nus 

Knochenknorpcl  ,r  . 

r jfossilen  Knochen 

Knochenleim 

Knochenleim 

c 

50138  50-40g 

Ü0-40  8 

50-08 

H 

7-078  7-118 

6-64  8 

6-58 

N 

18-458  18-158 

18-348 

17-58 

O + S 

24-35  8 24 ‘3*8 

24-64  8 

2608 

Die  Knochen  von  Säugern,  Vögeln,  Amphibien  und  Fischen  geben  den 
gleichen  Leim;  nur  in  den  Knochen  gewisser  Wasservögel  und  den  Gräten 
einiger  Fische  soll  nach  Fremv  eine  Substanz  Vorkommen,  die  zwar  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, aber  andere  Eigenschaften  besitzt,  als  das  Glutin.  Embryonale 
Knochen  geben  keinen  Leim. 

Beim  Erhitzen  verkohlt  die  Knochensubstanz  zunächst  (Knochenkohle)  und 
brennt  sich  bei  genügendem  Luftzutritt  schliesslich  ganz  weiss  unter  Beibehaltung 
ihrer  Form;  der  Rückstand,  die  Knochen-  oder  Beinaschc,  enthält  die  anorga- 
nischen Bestandtheile  fast  vollständig,  nämlich  Phosphorsäure,  Kalk,  Magnesia 
und  kleine  Mengen  Chlor  und  Fluor,  während  die  Kohlensäure  und  das  Wasser, 
welche  in  der  trockenen  Knochensubstanz  enthalten  sind,  beim  Weissbrennen 
entweichen.  Neuerdings  hat  Gossa  (5)  auch  Spuren  von  Cer,  Lanthan  und 
Didym  in  Knochen  nachgewiesen;  Eisen  ist  dagegen  nach  Plugce  (6)  nicht  darin 
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vorhanden.  Auch  Chlor  ist  nach  Heintz  (7)  im  Knochen  nicht  enthalten;  wo  es 
gefunden  wurde,  war  die  untersuchte  Masse  nicht  vollkommen  von  der  sie  durch- 
tränkenden Flüssigkeit  befreit  worden. 

Analysen  von  Knochen  liegen  in  sehr  grosser  Anzahl  vor  (23),  allein  trotzdem 
ist  es  noch  fraglich,  ob  auch  die  besten  derselben  uns  die  Zusammensetzung  der 
reinen  Knochensubstanz  kennen  lehren.  Da  nämlich  alle  Knochen  von  äusserst 
feinen  accessorischen  Geweben  durchwachsen  sind,  welche  von  der  eigentlichen 
Knochenmasse  nicht  vollständig  getrennt  werden  können,  lässt  sich  auch  das 
gegenseitige  Verhältniss  von  organischer  und  anorganischer  Substanz  im  Knochen 
noch  nicht  mit  aller  Schärfe  bestimmen. 

Frische  Knochen  gesunder,  erwachsener  Männer  bestehen  nach  Volkmann 
(8)  im  Mittel  aus  50*00$  Wasser,  1 5'7ö g Fett,  12*40$  Ossein  und  2185$  Knochen- 
erde. Der  Wassergehalt  schwankt  beträchtlich:  die  schwammigen  Knochen  sind 
wasserreicher  als  die  compacten,  und  anscheinend  sind  auch  die  Knochen  fetter 
Individuen  wasserärmer  als  diejenigen  magerer.  Der  Fettgehalt  schwankt  noch 
stärker:  als  Minimum  fand  Volkmann  in  der  trocknen  Speiche  eines  äusserst  ab- 
gezehrten Mannes  0'1  $ Fett,  als  Maximum  67*9$  in  der  Schienbeinapophyse  eines 
kräftigen  Mannes.  Das  Verhältniss  der  Knochenerde  zum  Ossein  ist  dagegen 
viel  beständiger;  als  Minimum  fand  Volkmann  dasselbe  zu  0 79  in  der  Oberarm- 
apophyse  eines  4jährigen  Mädchens,  als  Maximum  zu  2'25  in  der  Speichendia- 
physe  eines  50-jährigen  Individuums.  Zalesky  (9)  fand  in  den  Knochen  vom 
Menschen  34*56$  organische  Substanz,  vom  Rinde:  32  02  $;  vom  Meerschweinchen: 

34*70$;  von  Testudo  graeca:  36*95$;  Heintz  (io)  hatte  dagegen  gefunden:  beim 
Menschen  30*47 — 31*12$;  beim  Rinde:  30*58$;  beim  Hammel:  20*54$.  Zu  ähn- 
lichen Werthen  haben  auch  die  Untersuchungen  anderer  Forscher  geführt.  Wenn 
man  nun  auch  einen  Theil  dieser  Unterschiede  aus  dem  Umstande  ableiten 
muss,  dass  es  gegenwärtig  noch  nicht  möglich  ist,  die  eigentliche  Knochenmasse 
von  allen  Beimengungen  zu  befreien,  die  Analysen  daher  stets  mit  mehr  oder 
minder  unreinem  Material  ausgeführt  werden  müssen,  so  sind  doch  die  Grenzen, 
innerhalb  welcher  sich  die  Einzelwerthe  bewegen,  so  weit,  dass  an  ein  constantes 
Verhältniss  zwischen  -organischer  und  unorganischer  Substanz  nicht  zu  denken  ist. 

Doch  soll  nicht  verschwiegen  werden,  dass  einzelne  Forscher  in  verschiedenen 
Versuchen  wieder  sehr  unter  einander  übereinstimmende  Resultate  erhalten 
haben;  so  z.  B.  fand  Fremy  (ii)  in  der  compacten  Substanz  des  Femur  von 
einem  weiblichen  Foetus  . . . 37*0$  organische  Substanz 

einem  lebend  geborenen  Mädchen  35*2$  „ „ 

einer  Frau  von  22  Jahren  . . . 35*4$  „ „ 

,,  1,  „ 80  „ 35*4$  „ „ 

„ ,,  „81  ,,....  35*5$  „ „ 

11  11  n 38  ti  • . • • 35*7  $ „ ,1 

n n „ 97  35*1$  n 11 

Hiernach  würde  auch  das  Alter  keinen  merklichen  Einfluss  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  Knochen  ausiiben;  in  anderen  Fällen  wurden  aber  die 
Knochen  von  Kindern  und  ganz  alten  Leuten  ärmer  an  Knochenerde  gefunden, 
als  diejenigen  von  Personen  mittleren  Alters. 

Als  Beispiele  für  die  Zusammensetzung  der  Knochenasche  mögen  folgende 
Analysen  dienen  (12): 

LausnbukG,  Chemie.  V.  ^7 
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Mensch  | Mensch 
(Heiktz) 

6jahr.  Kin 
(Kkckmm< 

CorticaJsch. 

d,  Femur 
SKAL'SCM) 
Epiphyse 

1 Mensch 
(Zalksky) 

Hammel  | Ochs 
(Hkintz) 

Ochs 

| Meer- 
I schwein 
(Zalcsky) 

j Teitudo 
1 grat ca 

l 

Ca 

38-59 

38-56 

37-98 

37-97 

37-73 

38-52 

38-52 

38-49 

38-59 

37-51 

PO, 

5375 

53-87 

54-86 

56-73 

51-82 

53-29 

52-98 

53-37 

5403 

53-23 

co,_ 

5-44 

5-51 

6-88 

4-97 

7-81 

5-65  I 

6-04 

8-45 

— 

7-19 

Kl 

1-74 

1-58 

— 

| 

0-23 

1-97 

1-89 

0-30 

— 

0-20 

Mg 

0-48 

0-48 

0-28 

0-33 

0-29 

0-58 

0-57 

0-28 

0-29 

0-37 

CI 

— 

— 

— 

— 

0-18 

— | 

— 

0-20 

013 

— 

Die  Frage,  in  welcher  Art  und  Weise  die  in  vorstehender  Tabelle  aufge- 
fUhrten  Bestandtheile  der  Knochenasche  mit  einander  verbunden  sind,  ist  noch 
nicht  als  endgiltig  entschieden  zu  betrachten.  Gewöhnlich  pflegt  man  anzu- 
nehmen, dass  das  Fluor  mit  Calcium  und  Calciumorthophosphat  zu  einer  apatit- 
ähnlichen Verbindung  zusammengetreten  sei,  welche  mit  Calciumcarbonat  nur  sehr 
innig  gemengt  wäre;  andererseits  hat  man  dagegen  die  Behauptung  aufgestellt, 
dass  das  Carbonat  mit  dem  Phosphat  chemisch  verbunden  sei.  Nach  Aeby  (13) 
ist  in  der  Knochenerde  die  Verbindung:  (CCasP,08  -+-  2HsO  -+-  2CaO  4-  COs 
-I-  3 aq.)  enthalten,  welche  sich  nach  demselben  durch  ihr  Verhalten  gegen  ge- 
löste Fluorverbindungen  und  doppeltkohlensaures  Eisenoxydul  ganz  wesentlich 
von  dem  Orthophosphat,  CajP308,  welches  den  Zahnschmelz  bildet,  unter- 
scheidet. Mit  ersteren  zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  Bildung  von  Fluor- 
calcium, infolge  dessen  Pfahlbauknochen  bis  4J  CaFls  enthalten;  mit  dem  Ferro- 
carbonat  dagegen  setzt  sie  sich  nicht  um,  während  der  Zahnschmelz  sich  gerade 
umgekehrt  verhält,  durch  die  Fluoride  nicht  verändert,  durch  das  Ferrobicarbonat 
aber  unter  Bildung  von  blauschwarzem  Vivianit  (Ferrophosphat)  angegriffen  wird. 
Erhitzt  man  fossiles  Elfenbein,  welches  keine  Spur  organischer  Substanz  mehr 
enthält,  so  verliert  dasselbe  schon  unter  der  Glühhitze  Wasser  und  Kohlensäure, 
welche  letztere  vor  dem  Rückstände  bei  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammon 
nicht  wieder  aufgenommen  wird;  beim  Glühen  entlässt  aber  der  Rückstand  noch 
mehr  Kohlensäure,  welche  demselben  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammon 
wieder  zugeführt  werden  kann.  Unterhalb  der  Glühhitze  wird  demnach  kein 
Kalk  frei,  wohl  aber  beim  Glühen,  da  sich  dann  der  dem  Phosphatocarbonat  nur 
beigemischte  kohlensaure  Kalk  zersetzt  Uebrigens  hat  Wibel  (14)  nachgewiesen, 
dass  auch  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  gefälltem  Orthophosphat  mit  Kreide 
ein  Rückstand  bleibt,  welcher  beim  Behandeln  mit  kohlensaurem  Ammon  nicht 
wieder  ebensoviel  Kohlensäure  aufnimmt,  als  entwichen  war;  aus  diesen  Versuchen 
lässt  sich  aber  desshalb  kein  Beweis  gegen  die  Ansicht  von  Aeby  herleiten,  weil 
nach  letzterem  gerade  die  beim  Glühen  der  Knochenerde  entweichende  Kohlen- 
säure restituirbar  ist,  und  nur  die  bei  Temperaturen  unter  der  Glühhitze  bis 
450°  entweichende  nicht. 

Oben  wurde  die  Knochenmasse  als  ein  Gemenge  von  Collagen  (Ossein) 
und  Kalksalzcn  bezeichnet,  man  hat  aber  auch  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
sie  eine  Verbindung  beider  sei  und  sich  dabei  namentlich  auf  die  grosse 
Constanz  des  gegenseitigen  Verhältnisses  beider  Componenten  berufen.  Indessen 
ist  diese  nicht  so  gross,  als  man  bei  einer  chemischen  Verbindung  erwarten 
könnte  und  müsste;  auch  zeigen  andere  Organe  ebenfalls  sehr  constante  Zu- 
sammensetzung, ohne  dass  man  dieselben  desshalb  als  chemische  Individuen 
auflasste.  Eine  weitere  Stütze  für  die  erwähnte  Ansicht  glaubte  man  in  der  Fäul- 
nissunfähigkeit  der  Knochen  zu  finden,  doch  fault  nach  Maly  und  Donath  (15) 
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nur  der  compacte  Knochen  nicht,  wohl  aber  Knochenpulver  in  geringem  Grade 
bei  Blutwärme.  Endlich  sei  noch  des  Umstandes  gedacht,  den  man  auch  für 
jene  Ansicht  zu  verwerthen  gesucht  hat,  dass  nämlich  ein  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Kalk,  der  in  einer  leimhaltenden  Flüssigkeit  erzeugt  wird,  stets 
von  diesem  mit  niederreisst;  Maly  und  Donath  haben  aber  gezeigt,  dass  diese 
Niederschläge  keine  constante  Zusammensetzung  besitzen,  auch  niemals  aller 
Leim  mit  gefällt  wird,  sowie  auch,  dass  andere  gelatinöse  Niederschläge  (Thon- 
erdehydrat etc.)  ebenfalls  Leim  und  andere  collo'ide  Substanzen  (Gummi, 
Salepschleim  etc.)  mit  niederreissen,  während  pulverige  Niederschläge  (CaCOs) 
dies  nicht  thun. 

Sehr  viele  Untersuchungen  sind  auch  angestellt  worden,  um  zu  erfahren,  ob 
die  Zusammensetzung  der  Knochen  durch  die  Nahrung  beeinflusst  werde  oder 
nicht.  Veranlassung  zu  denselben  gaben  besonders  gewisse  Knochenkrankheiten, 
wie  Rhachitis  und  Osteomalacie,  bei  denen  das  Verhältniss  der  organischen  zu 
den  anorganischen  Knochenbestandtheilen  zu  Ungunsten  der  letzteren  wesentlich 
verändert  ist  Die  von  verschiedenen  Forschem  erzielten  Resultate  zeigen  im 
Ganzen  wenig  Uebereinstimmung;  die  einen  fanden,  dass  Thiere  durch  längere 
Zeit  hindurch  fortgesetzte  Fütterung  mit  kalkarmem  Futter  mit  oder  ohne  gleich- 
zeitige Verabreichung  von  Milchsäure  deutlich  rhachitisch  werden  (Chossat, 
Roloff,  Heitzmann,  Förster,  J.  Lehmann,  E.  Voit  (16)],  die  anderen  dagegen 
nicht  [Weiske,  Weiske  und  Wildt,  Heiss  (17)],  oder  nur  bei  MilchsäurefÜtterung 
jSiEDAMGROTZKY  und  Hofmeister  (x8)j.  Jedenfalls  ist  es  nicht  gleichgültig,  ob  man  zu 
diesen  Versuchen  wachsende  oder  schon  ausgewachsene  Thiere  verwendet.  Den 
Zusatz  von  Milchsäure  zum  Futter  hat  man  namentlich  im  Hinblick  auf  eine  Beob- 
achtung von  C.  Schmidt  (19)  gemacht,  welcher  im  Inhalte  von  Cysten,  in  welche 
sich  der  malacische  Knochen  verwandelt  hatte,  Milchsäure  gefunden  hatte.  Eine 
höchst  merkwürdige  Wirkung  auf  das  Knochenwachsthum,  nämlich  das  Auftreten 
von  compacter  an  Stelle  von  spongiöser  Knochensubstanz,  üben  minimale  Mengen 
von  Phosphor  (0'0()015 — 0'00039  Grm.  pro  die)  aus  (Wecner,  Kassowitz)  und 
ebenso  von  Arsen  (Gies).  An  Magnesia  oder  Strontian  reiches  Futter  soll  nach 
Papillon  (20)  eine  theilweise  Vertretung  des  Kalkes  durch  diese  Basen  bewirken 
können;  König  (21)  fand  indessen  nur  den  Strontian  wirksam,  Weiske  (17)  da- 
gegen auch  diesen  nicht. 

Da  die  compacten  Knochen  nicht  faulen,  so  bleiben  dieselben  bei  der  Ver- 
wesung der  Cadaver  zuletzt  allein  übrig,  und  finden  sich  häufig  im  fossilen  Zu- 
stande. In  vielen  Knochen  aus  der  Diluvialperiode  ist  die  organische  Substanz 
noch  so  vollständig  erhalten,  dass  man  Leim  aus  ihnen  darstellen  kann,  der 
mit  dem  gewöhnlichen  völlig  identisch  ist;  dagegen  finden  sich  auch  solche, 
welche  keine  Spur  organischer  Substanz  mehr  enthalten,  und  in  denen  auch  das 
Kalkphosphatcarbonat  ganz  oder  theilweise  in  Eisenphosphat  umgewandelt  ist 
(22).  Die  Ursachen  dieser  Veränderungen  sind  in  den  jeweiligen  Bodenverhält- 
nissen gegeben,  die  Veränderungen  selbst  daher  nicht  überall  gleich  und  somit 
nicht  geeignet,  Aufschlüsse  über  das  Alter  der  Knochen  zu  liefern. 

Den  Knochen  ganz  ähnlich  zusammengesetzt  sind  die  Zähne.  Der  Kern 
derselben,  welcher  an  Masse  die  anderen  Theile  wohl  stets  (ibertrifft,  ist  das 
Zahnbein  (Elfenbein,  Dentine),  welches  dieselbe  chemische  Zusammensetzung 
wie  die  möglichst  gereinigte  Knochensubstanz  besitzt,  aber  anstatt  der  Knochen- 
körperchen die  sogen.  Zahnröhrchen  enthält.  Innerhalb  der  Alveolen  ist  dasselbe 
vom  Zahncement  umgeben,  welcher  dieselbe  mikroskopische  Structur  zeigt,  wie 
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Knochen  ohne  Markräume.  Als  dritter  Bestandteil  ist  der  Zahnschmelz  zu 
nennen,  welcher  aber  ein  Epithelialgebilde  ist  und  in  seiner  Zusammensetzung 
wesentlich  von  der  Knochensubstanz  abweicht.  Aeby  (24)  fand  bei  der  Analyse 
eines  Rinderzahnes  folgende  Werthe: 


Bestandteile : 

im  Schmelz: 

im  Zahnbein: 

Organische  Substanz  . . 

. . 3-60  J 

27-708 

|3CajPj08 

. . 93-358 

91-328 

[CaO 

. . 0-868 

527  8 

CaCOj 

. . 4-808 

1618 

MgCO, 

. . 0-788 

0-758 



. . 0-098 

0108 

CaSO« 

. . 0128 

0 098 

100008 

9914  8 

Der  Schmelz  enthält  demnach  fast  nur  Calciumorthophosphat  und  sehr  wenig 
organische  Substanz,  welche  zudem  vom  Collagen  verschieden  ist,  da  sie  beim 
Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim  liefert.  Eine  Anzahl  Schmelzanalysen  sind  von 
Hcippe-Seyler  (25)  veröffentlicht  worden;  Fluor  fand  derselbe  nur  in  Spuren: 


Bestandteile 

Neuge- 
borenes 
Kind  II. 

Schi 

unausge- 

bildeter 

Schmelz 

wein 

ausge- 

bildeter 

Schmelz 

Hund 

Pferd 

Elephant 

fossil 

3(0«,P,O»)-f  CaCO, 

82-40  8 

89-09  8 

94-308 

93-918 

93-408 

91-038 

CaO, 

0-288 

0-46J 

0-628 

0-80J 

0-66  8 

0-44  8 

MgHPO, 

2-37g 

2-228 

2-738 

) 

1-68? 

2-758 

Lösliche  Salze  . . . 

Organische  Stoffe  . . 

0-358 
15-59  8 

0-248 

9-718 

0158 

2-068 

| 6-818 

} 4-748 

4-548 

100-948 

101-728 

99-868 

101-5281 

100-488 

98-768 

Der  Schmelz  besitzt  die  Härte  des  Apatits;  enthält  im  frischen  Zustande  nur 
Spuren  von  Wasser.  Ueber  das  specifische  Gewicht  der  Zähne  im  gesunden  und 
kranken  Zustande  liegen  Bestimmungen  von  V.  Galippe  (27)  vor. 

Dieselbe  Funktion  wie  die  Knochen  haben  die  Knorpel,  welche  aber  in 
chemischer  Hinsicht  wesentlich  von  ersteren  abweichen.  Je  nach  der  Structur 
unterscheidet  man  hyaline  (oder  wahre),  lamellöse,  fasrige  und  netzförmige 
Knorpel,  von  denen  die  letzteren  elastische  Fasern  oder  Bindegewebsfibrillen  ent- 
halten. Die  später  in  Knochen  übergehenden  Knorpel  von  Embryonen  und 
jungen  Wirbelthieren  sind  hyaline  Knorpel.  In  chemischer  Hinsicht  unterscheiden 
sich  dieselben  von  den  Knochen  hauptsächlich  dadurch,  dass  sie  beim  Kochen 
mit  Wasser  nicht  eine  Glutin-,  sondern  eine  Chondrinlösung  (s.  u.  Eiweisskörper) 
geben,  und  dass  sie  bedeutend  ärmer  an  Mineralsubstanzen  sind.  So  fand 
v.  Bibra  (4)  in  den  Rippenknorpeln  von  Kindern:  2'24 — 3'0J  Asche,  von  Er- 
wachsenen: 3-92— 7-29$;  der  Wassergehalt  frischer  Knorpel  wird  zwischen  54 
bis  70  jj  schwankend  angegeben,  der  Fettgehalt  zu  2 — 5 <j.  In  der  Asche  finden 
sich  nach  v.  Bibra  sehr  grosse  Mengen  schwefelsaurer  Salze,  bei  Kindern  48'7 
bis  50'7jf  schwefelsaurer  Kalk,  bei  Erwachsenen  79'0 — 92'4 jj;  namentlich  stammt 
diese  Schwefelsäure  von  schwefelhaltigen  organischen  Substanzen  her  und  wird 
erst  bei  der  Veraschung  gebildet.  Kali  ist  im  Knorpel  höchstens  in  Spuren  vor- 
handen, Natron  dagegen  in  ziemlicher  Menge.  Bemerkt  werden  möge  noch,  dass 
bei  der  Verknöcherung  (Ossification)  der  Knorpel  nicht  eine  Umwandlung  des 
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Knorpelgewebes  im  Knochengewebe  stattfindet,  sondern  dass  ersteres  zunächst 
völlig  entfernt  und  dann  durch  letzteres  ersetzt  wird. 

Frischer  Knorpel  vom  Haifisch  (Scymnus  borealis)  ist  von  Petersen  und 
Soxhlet  (26)  analysirt  worden.  Die  Knorpel  waren  mit  dem  Messer  schneidbar, 
in  dünnen  Schichten  fast  durchsichtig,  und  bedeckten  sich  beim  Trocknen  mit 
Krystallwürfeln.  100  Thle,  frischer  Knorpel  gaben  25'8  Thle.  Trockensubstanz 
mit  68-89#  Asche,  welche  9424#  NaCl,  079#  Na,0,  164#  K,0,  0.40#  CaO, 
0‘05#  MgO,  0'27#  Fe,0,,  102#  P,0:,  und  P88#  SO,  enthielt.  Die  organische 
Substanz  des  Knorpels  enthielt  15'4#  N.  E.  Drechsel. 

Kobalt,*)  Co  = 58’G,  wurde  zuerst  im  Jahre  1735  von  dem  schwedischen 
Chemiker  G.  Brandt  (i)  als  ein  eigenthümliches  Metall  erkannt  und,  wenn  auch 
noch  in  unreinem  Zustande,  dargestellt.  Die  Verwendbarkeit  von  Kobalterzen  zur 

•)  l)  Act.  l’psal.  1735,  Pa6'  33-  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1877,  pag.  89;  Jahresb.  1877, 
pag.  1290.  3)  Cossa,  Jahrcsb.  1878,  pag.  1225.  4)  Sandberger,  Jahresber.  1878,  pag.  1281. 
5)  Waoner’s  Jahresb.  1882,  pag.  218  u.  226.  6)  Bcr.  17,  pag.  622.  7)  HermbstAdt,  Schweigg. 
Joum.  f.  Chem.  31,  pag.  105.  8)  Patera,  Joum.  f.  pr.  Chem.  67.  pag.  14.  9)  Pogg.  Ann.  6, 

pag.  227.  10)  Ebend.  18,  pag.  164.  n)  Ann.  Chim.  Phys.  9,  pag.  267.  12)  Stromeyer,  Ann. 

Chem.  Pharm.  96,  pag.  218.  13)  W.  Müller,  Pogc.  Ann.  136,  pag.  51.  14)  Peligot,  Compt. 

rend.  19,  pag.  670.  15)  Devtlle,  Dingler’s  polyt.  Joum.  140,  pag.  428.  16)  Jahresber.  1873, 

pag.  131.  17)  Pogc.  Ann.  78,  pag.  93.  18)  Böttcher,  Jahresber.  1874,  pag.  295.  19)  Fleit- 

MANN,  Ber.  12,  pag.  454.  20)  NlCKI.ES,  Compt.  rend.  38,  pag.  284.  2t)  Arch.  phys.  nat.  I, 

pag.  373.  22)  Joum.  Chem.  Soc.  I,  pag.  51;  Ann.  Chem.  Pharm.  126,  pag.  322.  23)  Ann. 

Chem.  Pharm.  232,  pag.  324.  24)  Fi.eitmann,  Biedermann’*  Chem.  techn.  Jahrb.  1884 — 85. 

25)  WlGGtN,  Wagner'*  Jahresber.  1881,  pag.  69.  26)  Wagner’s  Jahresber.  1883,  pag.  149. 

27)  Krott,  Bkinsdorf,  Engl.  PaL  1464.  28)  Böttcher,  Wagner’s  Jahresber.  1876,  pag.  219. 

29)  Griffe,  Compt.  rend.  87,  pag.  100.  30)  Beetz,  Pogg.  Ann.  61,  pag.  473.  31)  Schwarzen- 
berg, Ann.  Chem.  Pharm.  97,  pag.  211.  32)  WlNKEl.BLF.CH,  Ann.  Chem.  Pharm.  13,  pag.  148 

u-  2S3-  33)  Fremy,  Ann.  Chem.  Pharm.  80,  pag.  277;  83,  pag.  227  u.  289.  34)  Wernicke, 

Pogc.  Ann.  141,  pag.  119.  35)  Milia,  Phil.  Mag.  35,  pag.  257.  36)  Wacner’s  Jahresber.  1875, 

pag.  609;  siche  auch  A.  W.  Hofmann,  Ber.  12,  pag.  1119.  37)  Geuthek,  Ann.  Chem.  Pharm.  128, 
pag.  157.  38)  Genth  u.  Girbs,  Sill.  Amer.  Joum.  23,  pag.  257.  39)  v.  Pebal,  Ann.  Chem. 
Pharm.  100,  pag.  257.  40)  Ann.  Chem.  Pharm,  tot,  pag.  266.  41)  Arfvf.dson,  Pogg.  Ann.  t, 

pag.  64.  42)  Setterberg,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  40.  43)  Hjortdahl,  Jahresber.  1867,  pag.  290. 

44)  Senarmont,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  30,  pag.  137.  45)  Lrrri.E,  Ann.  Chem.  Pharm.  112, 

pag.  2t  1.  46)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  24,  pag.  331.  47)  Bersch,  Wien.  Acad.  Ber.  56,  pag.  724. 
48)  Heffter,  Pogg.  Ann.  86,  pag.  418.  49)  Jahresber.  1851,  pag.  359.  50)  H.  Rose,  Pogg, 

Ann.  88,  pag.  299.  51)  Klein,  Jahresber.  1881,  pag.  289.  52)  A.  Potiijtzin,  Ber.  17,  pag.  276. 
53)  Winkler,  Joum.  f.  pr.  Chem.  91,  pag.  209.  54)  Tichborne,  Jahresber.  1872,  pag.  27  u.  28. 
55)  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  5,  pag.  274.  56)  Ditte,  Jahresber.  1881,  pag.  155.  57)  J.  Haber- 
mann, Wien.  Monatsh.  5,  pag.  442.  58)  IIautz,  Ann.  Chem.  Pharm.  66,  pag.  284.  59)  J.  M. 

Merrick,  Jahresber.  1876,  pag.  251.  60)  LlPPMANN  u.  Vortmann,  Ber.  1878,  pag.  1069;  Jahres- 
beT.  1879,  pag.  179.  61)  Rammelsbf.ro.,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  244.  62)  C.  Rammelsberg,  Pogg. 
Ann.  48,  pag.  155.  63)  Ber.  19,  pag.  897.  64)  Wächter,  Ann.  Chem.  Pharm.  52,  pag.  231. 

65)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  71.  66)  Jahresber.  1877,  p»g-  267.  67)  Joum.  f.  pr. 
Chem.  100,  pag.  89.  68)  Ber.  1,  pag.  70.  69)  Setterberg,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  55. 

70)  H.  Rose  (Weber),  Pogg.  Ann.  84,  pag.  547.  7t)  Beetz,  Pogg.  Ann.  61,  pag.  500. 

72)  Jahresber.  1851,  pag.  310;  1852,  pag.  325.  73)  Reitler,  Jahresber.  1858,  pag.  202. 
74)  Debray,  Jahresber.  1860,  pag.  72.  75)  Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  357.  76)  DebraY, 
Jahresber.  1864,  pag.  130.  77)  Maddrell,  Ann.  Chem.  Pharm.  6t,  pag.  53.  78)  ROSE,  Pogg. 

Ann.  9,  pag.  40.  79)  Rose,  Pogc.  Ann.  12,  pag.  77.  80)  G.  C.  Nye,  Ber.  12,  pag.  1398. 

81)  Lange,  Joum.  f.  pr.  Chem.  82,  pag.  129.  82)  Joum.  f.  pr.  Chem.  103,  pag.  114,  g3)  Ann. 
Chem.  Pharm.  95,  pag.  193.  84)  Jahresber.  1866,  pag.  244.  85)  J.  Vortmann,  Ber.  1 5,  pag.  1888 
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Herstellung  blauer  Glasflüsse  muss  indess  schon  im  klassischen  Alterthum  bekannt 
gewesen  sein,  wenigstens  wurde  in  antiken  Glasflüssen  römischen,  griechischen 
und  auch  ägyptischen  Ursprungs  Kobalt  aufgefunden,  wenn  auch  bei  den  meisten 
Erzeugnissen  jener  Zeit  die  blaue  Farbe  auf  einem  Zusatz  von  Kupferoxyd  beruht. 
Die  Herstellung  der  »Smalte«  aus  Kobalterzen  (in  Sachsen  und  Kurhessen)  datirt 
aus  dem  16.  Jahrhundert  und  der  Name  »Kobalt«  reicht  ein  weiteres  Jahrhundert 
zurück.  Er  ist  wohl  herzuleiten  von  »Kobold«,  mit  welcher  Benennung  man  in 
jener  mittelalterlichen  Zeit  alle  Mineralien  bedacht  zu  haben  scheint,  aus  welchen 
trotz  ihres  vielversprechenden  Aeussem  sich  kein  nutzbares  Metall  gewinnen  lassen 
wollte ; ähnlichen  Ursprungs  ist  auch  der  Name  Nickel. 

Das  Kobalt  kommt  in  der  Natur  ziemlich  spärlich  vor.  Gediegen  ist  es  bis 
jetzt  nur  kosmischen  Ursprungs  aufgefunden  in  geringen  Mengen  (bis  zu  1 $)  in 
Eisenmeteoriten  (neben  Nickel);  auf  spectralanalytischem  Wege  wurde  es  in  der 
Sonnnenphotosphäre  nachgewiesen.  Im  Mineralreich  findet  es  sich  hauptsächlich 
in  Verbindung  mit  Arsen  als  Speiskohalt  oder  mit  Arsen  und  Schwefel  als 
Kobaltglanz,  den  beiden  wichtigsten  Kobalterzen. 

Speiskobalt,  Smaltin,  CoAsj,  Kobalt  theilweise  durch  Eisen  oder  Nickel 
vertreten,  enthält  bis  zu  24  jj  Kobalt,  findet  sich  in  Krystallen  des  regulären 
Systems,  in  traubigen,  nieren-  und  moosförmigen  Gestalten  und  derb-körnigen 

86)  Athanasesco,  Bit.  ig,  pag.  66o.  87)  Vorn.,  Ann.  Chcm.  Pharm.  94,  pag.  57.  88)  Fischer, 
Fogc..  Ann.  74,  pag.  115;  ferner  Stromeyer,  Ann.  Chcm.  Pharm.  96,  pag.  218;  Erdmann, 
Joum.  f.  pr.  Chcm.  97,  pag.  385;  Braun,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chcm.  7 (1868),  pag.  313. 
89)  Ann.  chim.  phys.  28  (1799),  pag.  95.  90)  Thenard,  Ann.  chim.  phys.  42,  pag.  211. 
91)  Gmei.in,  Schwkigg.  Journ.  36,  pag.  236;  Pf  aff,  ebenda  35,  pag.  486.  92)  Compt.  rend.  32, 
pag.  509  u.  808;  Ann.  chim.  phys.  34,  pag.  90.  93)  Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869, 
pag.  289.  94)  Pogg.  Ann.  20,  pag.  147.  93)  Rammklsberg  , Pogg.  Ann.  55 , pag.  245. 
96)  Rammklsberg,  Pogg.  Ann.  48,  pag.  155.  97)  Fremv,  Ann.  chim.  phys.  (3)  35,  pag.  257. 
98)  G.  Vortmann,  Ber.  15,  pag.  1890;  10,  pag.  1451.  99)  F.  Rose,  Untersuchungen  über 
ammoniakalische  Kobaltverbindungen,  Heidelberg  1871.  100)  Erdmann,  Journ.  f.  pr.  Chcm.  97, 
pag.  405.  101)  Gibus,  Proccd.  of  the  Americ.  Acad.  of  aits  and  scienc.  10  (1875),  pag.  1 ; 

II  (1876),  pag.  1.  102)  Gibbs,  Jahresbcr.  1881,  pag.  283.  103)  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  23, 

pag.  232.  104)  Jörgknsen,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  18,  pag.  209.  105)  Braun,  Ueber  ammoniaka- 
lische Kobaltvcrbindungen,  Göttingen  1862.  106)  Gibbs  u.  Genth,  Research,  on  the  ammonia- 

cobalt  bases;  Smithsoniam  contrib.  Io  knowlcdge,  Washington  1856.  107)  Mills,  Phil.  Mag.  (4)  35, 
pag.  245.  108)  Geuther,  Lehrb.  d.  Chcm.,  pag.  442.  109)  Vortmann,  Wien.  Monatsh.  6, 

pag.  411.  110)  Carstanjen,  Dissert.  de  connubiis  quibusd.  novis  ammonia-cobalticis,  Berlin  1861. 
Hl)  Compt.  rend.  91,  pag.  933;  93,  pag.  342.  112)  SCHIFF,  Ann.  Chem.  Pharm.  123,  pag.  1; 

121,  pag.  124.  113)  Krok,  Act.  Univ.,  Lund  1870.  114)  KÜNZEL,  Journ.  f.  pr.  Chem.  72, 

pag.  209.  115)  Geuther,  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  pag.  158.  116)  Genth,  Ann.  Chem. 

Pharm.  80,  pag.  275.  117)  Claudet,  Phil.  Mag.  (4)  2,  pag.  253.  118)  Terreil,  Compt. 

rend.  62,  pag.  139.  119)  Braun,  Ann.  Chem.  Pharm.  138,  pag.  109;  142,  pag.  50.  120)  Jör- 

C.ENSF.N,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  19,  pag.  49.  121)  JÖRGENSEN,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  23, 

pag.  227.  122)  Pogg.  Ann.  58,  pag.  296.  123)  Gibbs,  Ber.  3,  pag.  42.  124)  Gibbs,  Ber.  6, 

pag.  830.  125)  Rouojski,  Ann.  chim.  phys.  41,  pag.  445;  Joum.  f.  pr.  Chem.  56,  pag.  491. 

126)  Wing,  Sill.  Amer.  Journ.  49,  pag.  363.  127)  Sadtler,  Sill.  Amer.  Journ.  49,  pag.  198. 

128)  G.  Vortmann,  Wien.  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  404.  129)  Maquenne,  CompL  rend.  96, 

pag-  344-  130)  Ber.  12,  pag.  297.  131)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  pag.  I.  13a)  Ann.  Chem. 

Pharm.  65,  pag.  244;  87,  pag.  128.  133)  Jörgensen,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  (2)  31,  pag.  49. 

134)  Gentele,  Joum.  f.  pr.  Chem.  69,  pag.  137.  135)  Jörgensen,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  29, 

pag.  409.  136)  Jörgensen,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  35,  pag.  417.  137)  Jörgensen,  Joum.  f.  pr. 

Chem.  (2)  31,  pag.  262. 
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Massen  vor,  besitzt  zinnweisse  Farbe,  häufig  grau  oder  bunt  angelaufen  und 
schmilzt  vor  dem  I.öthrohr  unter  Verbreitung  des  charakteristischen  Arsenrauches 
zu  einer  magnetischen  Kugel.  Der  Speiskobalt  findet  sich  mit  verschiedenen 
anderen  Erzen  bes.  auf  Kalkspath  und  Quarzgängen  in  Hessen  (Riechelsdorf), 
Sachsen  (Annaberg,  Schneeberg),  Böhmen  (Michelsdorf),  Schweden  (Tunaberg), 
Norwegen  (Skutterud),  Atacama  etc.  Eine  Varietät  führt  den  Namen  Hart- 
kobaltkies oder  Tesseralkies. 

Kobaltglanz,  Glanzkobalt,  Kobaltin,  CoAss,  CoS,,  öfters  mit  Eisen, 
seltener  mit  Nickel,  enthält  30— 35  g Kobalt,  findet  sich  in  gleichen  Formen  wie 
der  vorige,  ist  röthlich-silberweiss,  oft  grau  oder  bunt  angelaufen,  metallisch 
glänzend  und  zeigt  in  seinem  Verhalten  mit  dem  Speiskobalt  grösste  Aehnlichkeit. 
Bekannt  ist  der  von  Schweden  (Tunaberg),  Norwegen  (Skutterud),  von  Siegen 
(Philippshoffnung)  und  von  Orowicza  im  Banat. 

Mehr  oder  minder  selten  vorkommende  Kobaltmineralien  sind:  Kobaltkies 
(Kobaltnickelkies),  ein  Gemenge  von  Kobalt-,  Nickel-  und  Eisen -Sulfureten 
(Schweden,  Nord-Amerika);  Kobaltarsenkies  (Glaukodot),  ein  Gemenge  von 
Kobalt-  und  Eisensulfureten  und  Arseniden  (Chile);  Kobaltbltlthe,  (Erythrin), 
wasserhaltiges,  arsensaures  Kobaltoxydul  (Hessen,  Sachsen);  Kobaltvitriol 
(Bieberit),  wasserhaltiges,  schwefclsaures  Kobaltoxydul;  Kobaltspath  (Sphäro- 
kobaltit)  (2),  kohlensaures  Kobaltoxydul,  bildet  kleine,  kugelige  Massen 
(Sphäro'ide)  von  sammtschwarzer,  innen  rother  Karbe;  Jeypoorit,  von  Jeypoor 
(Indien),  eine  Varietät  von  Schwefelkobalt;  die  verschiedenen  Varietäten  von 
Erdkobalt,  als  schwarzer  Erdkobalt  (Asbolan),  ein  wasserhaltiges  Gemenge 
von  Kobaltoxydul  mit  Manganhyperoxyd,  gelber  und  brauner  Erdkobalt 
(Kobaltocher),  ein  wasserhaltiges  Gemenge  von  arsensaurem  Kobalt-  und  Eisen- 
oxyd mit  Kalk.  Diese  sauerstoffhaltigen  Kobaltmineralien  sind  wohl  zum  Theil 
chemische  Umwandlungsprodukte  von  Speis-  und  Glanzkobalt  und  finden  sich 
nur  in  geringen  Mengen  als  deren  Begleiter,  oft  als  Anflug  oder  Ueberzug.  Nach- 
gewiesen wurde  Kobalt  ausserdem  in  italienischem  Alaun  (3),  in  Hornblende,  im 
Pargasit  und  in  vesuvischem  Eisenglanz  (4)  etc. 

In  allen  seinen  Erzen  ist  das  Kobalt  vielfach  durch  die  verwandten  Metalle 
Nickel  oder  Eisen  vertreten,  wie  andererseits  oft  Eisen-  und  auch  Manganerze 
(Braunstein),  die  Nickelerze  stets  — wenn  auch  oft  nur  spurweise  — Kobalt  ent- 
halten. Die  Kobaltmineralien  kommen  zumeist  vergesellschaftet  mit  Nickel-, 
Wismuth-,  Blei-,  auch  Silbererzen  vor  auf  Gängen  der  verschiedenen  krystallinischen 
Urgebirgsarten,  seltener  in  Nestern  und  in  jüngeren,  sedimentären  Schichten. 
Ueber  die  Menge  möge  als  Anhaltspunkt  dienen,  dass  im  Jahre  1881  in  Deutsch- 
land 32’8  Tonnen,  in  Oesterreich  40  Tonnen  (incl.  Nickelerze),  im  Jahre  1880 
in  Schweden  328  Tonnen  Kobalterze  producirt  wurden  (5). 

Zaffer,  Safflor,  Kobaltsafflor,  vermuthlich  von  Saphir  abgeleitet  (Kopp), 
nennt  man  Kobalterze,  die  durch  Rösten  unter  Zusatz  von  Kohle  (in  sächsischen 
und  böhmischen  Smaltefabriken)  vom  grössten  Theil  ihres  Gehaltes  an  Schwefel 
und  Arsen  befreit  sind.  Diese  Produkte  dienen  zur  Darstellung  von  Kobaltfarben, 
auch  von  metallischem  Kobalt;  sie  enthalten  das  Kobalt  als  Oxydul  und  Oxyd,  als 
arsenig-  und  arsensaures  Salz,  ausserdem  Nickeloxydul,  Oxyde  von  Eisen,  Mangan, 
Wismuth  etc.  nebst  Gangarten. 

Die  technische  Gewinnung  von  Kobalt  ist  gewöhnlich  verbunden  mit  der 
von  Nickel,  in  Folge  des  gemeinschaftlichen  Vorkommens  ihrer  Erze.  Die  Kobalt- 
erze enthalten  alle  Arsen  oder  Schwefel,  Eisen  und  Nickel,  schwarzer  Erdkobalt 
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auch  Mangan,  daneben  noch  oft  mehr  oder  minder  bedeutende  Beimengungen 
von  Kupfer-,  Wismuth-,  auch  Blei-  und  Silbererzen,  die  mechanisch  nicht  getrennt 
werden  können  und  deren  Scheidung  auf  chemischem  Wege  zum  Mindesten  eine 
ziemlich  mühsame  und  umständliche  Operation  ist,  weniger  veranlasst  durch  die 
beigemengten  Schwermetalle  als  durch  die  Schwierigkeit,  welche  hauptsächlich 
die  Trennung  von  dem  in  seinen  Eigenschaften  so  ähnlichen  Nickel  verursacht. 
Oie  vollständige  Entfernung  von  Arsen  bietet  weit  geringere  Schwierigkeiten,  auch 
die  von  Eisen,  falls  solches  nicht  als  Schwefeleisen  vorhanden.  Abgesehen  von 
der  Flüchtigkeit  des  Arsens  und  Schwefels  als  Sauerstoffverbindungen  beim  Röst- 
process  und  der  Fällbarkeit  der  Schwermetalle  in  saurer  Lösung  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff, lassen  sich  wenig  allgemein  leitende  Gesichtspunkte  angeben  für  die 
Verarbeitung  der  Erze.  Je  nach  deren  Reinheit  und  sonstigen  Verhältnissen  ist 
dieselbe  verschieden  und  kann  auf  nassem  oder  auf  trocknem  Wege  vor  sich 
gehen.  Gewöhnlich  kommt  eine  Combination  beider  zur  Anwendung,  denn  die 
Kobalterze  sind  meist  nicht  gerade  reich  an  diesem  Metall,  dagegen  reich  an 
Eisen,  was  eine  Verarbeitung  auf  nassem  Wege  technisch  unvortheilhaft  erscheinen 
lässt.  Solche  ärmere  und  unreine  Erze  werden  auf  eine  sogenannte  »Speise« 
(»Stein«)  verschmolzen,  und  die  Produkte  durch  Conc.cntration  angereichert,  z.  B. 
nach  MANHfes  (6)  durch  Verblasen  des  Rohsteins  in  einem  Bessemerconverter  bis 
fast  zum  Verschwinden  des  Eisens.  Eine  Verschlackung  des  Eisens  wird  vortheil- 
haft  erreicht  durch  Schmelzen  mit  Schwerspath  (2  Thln.)  und  Quarzsand  (1  Thl.); 
schon  in  schwacher  Rothgluth  bildet  sich  Barium-Eisensilicat. 

Zaffer,  sowie  die  Rückstände  der  zur  Arsenikgewinnung  auf  den  Gifthdtten 
benützten  kobalthaltigen  Erze  bieten  zum  Theil  ein  geeignet  vorbereitetes  Material. 

In  neuerer  Zeit  hat  die  technische  Gewinnung  von  Kobalt  und  seiner  Ver- 
bindungen vielfach  Verbesserungen  erfahren.  Oie  Methoden  werden  indess  von 
den  Fabrikanten  meist  geheim  gehalten  und  gelangen  erst  dann  zur  allgemeinen 
Kenntniss,  wenn  sie  bereits  durch  vortheilhaftere  ersetzt  sind.  Zumeist  handelt 
es  sich  in  erster  Phase  der  Verarbeitung  um  Entfernung  von  Arsen,  Schwefel,  der 
Schwermetalle  und  Eisen,  letzteres  oft  in  Verbindung  mit  Arsen.  Hierauf  folgt 
dann  die  Trennung  des  Kobalts  von  Nickel,  event.  auch  Eisen  und  Mangan,  wie 
dies  an  einigen  Methoden  kurz  erörtert  werden  soll. 

Abscheidung  von  Arsen,  Schwermetallen  und  Eisen.  Zur  Entfernung  des  Arsens 
wurde  vorgeschlagen,  das  fein  gepulverte,  gangfreic  Kobalterz  mit  Salpeter  (3  Thln.)  zu  schmelzen 
und  das  gebildete  arsensaurc  Alkali  mit  Wasser  zu  entziehen  (7)  oder  das  Erz  zuerst  unter  Zu- 
gabe von  Kolite  zu  rösten,  das  Röstgut  mit  Salpeter  unter  Zusatz  von  calcinirter  Soda  zu  schmelzen 
und  nun  das  arsensaure  Alkali  mit  Wasser  auszulaugen  (8).  Der  in  Wasser  unlösliche,  fast 
arsenfreic  Rückstand  wird  in  Königswasser  oder  Salzsäure  und  Schwefelsäure  gelöst  und  der  letzte 
Rest  Arsen,  sowie  die  Schwermetalle  mittelst  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen. 

Nach  WÜHLER  (9)  mischt  man  das  ungeröstete,  von  Gangart  freie,  fein  gemahlene  Kobalt- 
erz  mit  Schwefel  (3  Thln.)  und  kohlensaurem  Kali  (3  Thln.),  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  be- 
deckten hessischen  Tiegel  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwicklung,  indess  nicht  so  stark,  dass 
auch  das  sich  bildende  Schwefelkobalt  zum  Schmelzen  kommt.  Die  Metalle  gehen  bei  diesem 
Process  in  Schw  efclmctalle  Uber  und  das  Schwcfelarscn  verbindet  sich  mit  Schwcfclalkali  zu  einem 
in  Wasser  leicht  löslichen  Sulfarseniat.  Die  geschmolzene  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  zer- 
kleinert und  mit  Wasser  ausgekocht.  In  Lösung  geht  Schwefelalkali,  schwefelsaures  Alkali  und 
sulfarsensaures  Alkali ; die  Metalle  bleiben  als  .Schwefelmetalle  zurück,  werden  indess  zweckmässig 
nochmals  in  gleicher  Weise  behandelt  zur  vollständigeren  Abscheidung  des  Arsens.  Letzteres 
kann  auch  mit  Eisen  zusammen  abgeschieden  werden  (s.  unten).  Die  Entfernung  der  Schwer- 
metalle erfolgt  mittelst  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung,  wie  oben  angegeben. 
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Nach  einer  Methode,  die  von  Liebig  (io)  herrtihrt,  wird  das  gut  gerostete,  fein  gemahlene 
En  in  kleinen  Portionen  in  einem  hessischen  Tiegel  in  geschmolzenes,  saures  schwefelsaures 
Kali  (8  Thle.)  eingetragen,  erhitrt  bis  die  zunächst  teigartig  gewordene  Masse  wieder  in  ruhigen 
Fluss  gekommen  ist  und  keine  Dämpfe  von  Schwefelsäure  mehr  entweichen,  worauf  besonders 
zu  achten  ist.  Die  noch  flüssige  Masse  wird  mittelst  eiserner  Löffel  herausgenommen  und  mit 
kochendem  Wasser  extrahirt.  Arsen  und  Eisen  bleiben  vollständig  ab  arsensaures  Eisenoxyd 
zurück,  falls  die  Schwefelsäure  völlig  verdampft  worden  und  der  Eisengehalt  nicht  zu  gering  war, 
was  dadurch  verhindert  werden  kann,  dass  man  gleich  der  Masse  vor  dem  Schmelzen  etwas  Eisen- 
vitriol zusetzt.  Ueberschüssiges  Eisen  bleibt  als  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  oder  als  Doppelsalz 
mit  schwefelsaurem  Kali  ungelöst  zurück,  ebenso  Nickel,  und  zwar  theils  als  arsensaures,  theils 
als  basisch  schwefelsaures  Oxydulsalz.  Durch  Behandeln  des  wässrigen  Auszuges  mit  Schwefel- 
wasserstoff werden  die  Beimengungen  von  Kupfer,  Wisrouth  etc.  abgeschieden. 

Eine  weitere,  für  geröstete  und  ungeröstetc  Kobalterze  in  Betracht  kommende  Methode  be- 
steht darin,  die  Erze  mit  Salpeter  — Salzsäure  (Königswasser)  auszuziehen  und  die  Säure  zum 
Theil  durch  Abdampfen  zu  entfernen.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die  arsenige  Säure  zum 
Theil  ab,  ein  weiterer  Theil  auf  Zusatz  von  Wasser.  Das  nun  noch  in  Lösung  befindliche  Arsen 
kann  zugleich  mit  beigemengten  Schwermetallen  aus  der  sauren  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoff 
niedergeschlagen  werden.  Bei  der  Menge  des  immer  noch  vorhandenen  Arsens  ist  cs  indess  vor- 
zuziehen, die  Lösung  mit  so  viel  Eisenoxydsalz  zu  versetzen  (BERTHIER),  dass  beim  unvollständigen 
Neutralismen  mit  Alkali  ein  bräunlicher  Niederschlag  entsteht  von  arsenigsaurtm  Eisenoxyd  und 
Eisenhydroxyd.  Man  fällt  dann  die  Gesaromtflüssigkeit  mit  kohlensaurem  Alkali;  letzteres  wird 
so  lange  zugesetzt,  als  der  Niederschlag  noch  braungefärbt  erscheint  und  bis  eine  Probe  des 
Filtrats  durch  weiteren  Zusatz  von  Alkali  röthliche  (kobalthaltige)  Abscheidung  hervorruft.  Das 
Arsen  wird  so  fast  vollständig  als  arsenigsaures  Eisenoxyd  niedergeschlagen  ohne  Verlust  an 
Kobalt,  falls  der  Zusatz  von  Eisenoxyd  genügend  gewählt  und  Alkali  in  richtiger  Menge  zuge- 
setzt wurde.  Aus  der  vom  Niederschlag  getrennten  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
ein  letzter  Rest  von  Arsen,  sowie  beigemengtes  Kupfer  etc.  gefällt. 

Trennung  des  Kobalts  von  Nickel  event.  auch  Mangan  und  Eisen.  Nach  Verarbeitung 
der  Erze  auf  die  eine  oder  die  andere  vorstehend  skizzirte  Art  resultirt  eine  Lösung,  welche  das 
Kobalt  als  Oxydulsalz  enthält,  daneben  stets  Nickel  event.  auch  Mangan  und  Eisen.  Man  fällt 
hieraus  diese  Metalle  entweder  gemeinschaftlich  und  zwar  mittelst  kohlcnsaurcm  Natron  in  der 
Hitze,  wenn  nur  • Alkalisalze  in  der  Lösung  zugegen  sind,  mittelst  Chlorkalk  oder  Kalkmilch  bei 
Gegenwart  von  Kalksalzen  und  trennt  die  Niederschläge  — oder  aber,  man  bringt  gleich 
fractionirte  Fällung  in  Anwendung. 

Eine  ältere  Methode  ist  jene  von  Laugier  (ii).  Man  behandelt  die  mittelst  kohlensaurcm 
Natron  gemeinschaftlich  niedergeschlagenen  Metalle  in  feuchtem  Zustande  mit  einer  Lösung  von 
Oxalsäure.  Eisen  wird  gelöst  und  cs  hinterbleibt  unlösliches  Kobalt-  und  Nickeloxalat.  Letztere 
werden  in  warmem  Ammoniak  aufgenommen  und  die  Lösung  in  offener  Schale  der  Krystalli- 
sation  überlassen.  Nickel  (mit  etwas  Kobalt)  scheidet  sich  ab  und  nickclfreies  Kobalt  bleibt  in 
der  Mutterlauge.  Etwa  vorhandenes  Mangan  bleibt  ungelöst  beim  Behandeln  mit  Ammoniak 
oder  aufgelöste  Antheile  scheiden  sich  aus  der  Lösung  als  Oxyduloxyd  ab. 

Zur  Zeit  bedient  man  sich  meist  des  Chlors  oder  der  unterchlorigen  Säure  (des  Chlorkalks) 
zur  Abscheidung  und  gleichzeitigen  Trennung.  Kobalt  fällt  zuerst  als  Oxyd  und  seine  Ab- 
scheidung ist  beendet,  sobald  sich  dem  ins  olivenfarbenc  ziehenden  Schwarz  des  Kobaltoxydes 
die  rothbraune  des  Nickeloxydes  beimengt. 

Völlig  reines  Kobalt  wird  erhalten,  wenn  man  eine  neutrale  Lösung  von  Kobalt,  das  etwa 
schon  nach  einer  der  vorstehenden  Methoden  gereinigt  ist,  mit  salpetrigsaurem  Kali  (12)  ver- 
setzt und  hierauf  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  ansäuert.  Das  Kobalt  scheidet  sich  je  nach 
ConcentTation  der  Lösung  rascher  oder  allmählicher,  wenn  auch  nicht  ganz,  so  doch  ziemlich 
vollständig  ab  als  gelbes,  körnig-krystallinisches  salpetrigsaures  Kobaldoxyd-Kali,  völlig  frei  von 
Nickel.  Der  geglühte  Niederschlag  wird  durch  Auslaugen  mit  Wasser  von  Kali  befreit.  Die 
Lösung  des  rückständigen  Oxydes  in  Oxalsäure  hinterlässt  bei  dem  Glühen  unter  Luftabschluss 
metallisches  Kobalt.  Aus  der  Mutterlauge  von  Kalium-Kobaltnitrit  wird  durch  Aetznatron  oder 
kohlensaures  NatTon  das  Nickel  abgeschieden,  nicht  ganz  frei  indess  von  Kobalt 
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Andere  quantitative  Trennungainethoden,  wie  «.  B.  die  nach  Liebig  mittelst  Cyankalium, 
sind  für  die  Technik  zu  umständlich  und  kostspielig. 

Reines  metallisches  Kobalt  stellt  man  dar  aus  reinem  Oxyd,  aus  oxal- 
saurem  Kobaltoxydul  oder  aus  Kobaltchlorür.  Die  Reduction  von  Kobaltoxyd 
im  Wasserstoflstrom  erfolgt  erst  bei  Temperaturen  Uber  320°  (13);  das  so  er- 
haltene Metall  bildet  ein  dunkelgraues  Pulver.  In  gleicher  Weise  aus  dem  Chlorflr 
dargestellt  erhält  man  es  in  kleinen,  zusammenhängenden,  stark  metallisch 
glänzenden  Blättchen  (14).  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  reinem  Kobalt- 
oxyd mit  Salmiak  (H.  Rosf.)  oder  von  Kobaltoxydul  oder  -chlorür  in  Ammoniak- 
gas.  Sehr  zweckmässig  ist  die  Darstellung  aus  oxalsaurem  Kobaltoxydul  (Wöhler) 
durch  Glühen  bei  Luftabschluss,  wobei  das  Metall  als  schwammige  oder  pulvrige 
Masse  zurückbleibt  Auf  galvanischem  Wege  wird  metallisches  Kobalt  am  besten 
erhalten  durch  Elektrolyse  des  Kobalt-Ammoniumsulfates  (s.  Analytisches  Verhalten). 

Direkt  aus  den  Erzen  kann  reines  Kobalt  gewonnen  werden,  wenn  man  die  rohe,  salz- 
saure, zuvor  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Kobaltlösung,  die  also  noch  Eisen,  Nickel 
(Mangan),  sowie  Überschüssige  Salzsäure  enthält,  durch  Abdampfen  conccntrirt  und  mit  Salmiak, 
sowie  einem  Uebcrschuss  von  Ammoniak  versetzt.  Ist  die  Losung  beim  Stehen  an  der  Luft 
allmählich  purpurroth  geworden , und  entsteht  auf  Zusatz  von  überschüssiger  conc.  Salzsäure 
keine  Blaufärbung  mehr,  so  übersättigt  man  mit  Salzsäure  und  erhitzt  zum  Sieden.  Der  grösste 
Theil  des  Gehaltes  an  Kobalt  scheidet  sich  ab  als  krystallinisches,  carminrothes  Purpureokobalt- 
chlorid,  aus  dem  man  durch  Glühen  für  sich  oder  im  Wasserstoffstrom  reines  Kobaltmetall  er- 
hält (Claudet  - W inkler). 

Je  nach  der  Darstellungsart  bildet  das  metallische  Kobalt  ein  graues, 
schwammiges  Pulver  oder  krystallinische,  metallglänzende  Blättchen.  Es  schmilzt 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur,  doch  etwas  leichter  als  Eisen  und  ist  gleich 
letzterem  in  hohem  Grade  politurfähig.  Die  polirten  Flächen  zeigen  starken 
Glanz  und  einen  Stich  in’s  Röthliche;  Kohlenstoff-  oder  Arsengehalt  macht  es 
spröde.  Durch  geeignete  Processe  (s.  unten)  kann  es  schmiedbar  und  walzbar 
gemacht  werden.  Das  Kobalt  ist  das  festeste  aller  Metalle  und  von  grosser 
Dehnbarkeit;  es  kann  zu  dünnem  Draht  ausgezogen  werden,  der  einer  fast  doppelt 
so  grossen  Belastung  zu  widerstehen  vermag  als  ein  Eisendraht  von  derselben 
Stärke  (15).  W'ie  das  Eisen  und  Nickel  wird  auch  das  Kobalt  vom  Magneten  an- 
gezogen, kann  auch  selbst  magnetisch  werden  und  bleibt  es  dann  selbst  bei 
Weissglühhitze  (Pouillet).  Diese  magnetisirbaren  Metalle  zeigen  grosse  Ueber- 
einstimmung  in  ihren  physikalischen,  wie  chemischen  Eigenschaften;  folgende 
Zusammenstellung  hat  Barrett  (16)  gegeben: 
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Das  specifische  Gewicht  des  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom  erhaltenen 
Metalls  fand  Rammelsberg  (17)  zu  8’957  (Mittel  aus  5 Versuchen),  ftlr  das  ge- 
schmolzene Metall  schwanken  die  Angaben  von  8-5— 8'7.  Ein  auf  galvanoplasti- 
schem Wege  erhaltenes  Kobaltblech  lässt  sich  ebenso  mit  Wasserstoff  beladen 
wie  Palladium  (18). 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  es  sich  gleichfalls  je  nach  Dar- 
stellungsweise verschieden  gegen  atmosphärische  Luft  und  gegen  Säuren.  Das 
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mittelst  Wasserstoff  reducirte  pulvrige  Metall  oxydirt  sich  leicht  an  feuchter  Luft; 
in  feiner  Pulverform  zeigt  es  sich  oft  pyrophorisch , ähnlich  dem  Eisen. 
Säuren  lösen  leicht  unter  Wasserstoffentwicklung;  beim  Lösen  in  conc.  Schwefel- 
säure wird  schweflige  Säure  gebildet.  Feinpulvriges,  metallisches  Kobalt,  sowie 
seine  Oxyde  und  überhaupt  die  meisten  Kobaltverbindungen  geben  beim  Kochen 
mit  Kalihydrat  eine  blaue  Lösung.  Wird  Wasserdampf  in  der  Hitze  über  fein 
vertheiltes  Kobalt  geleitet,  so  entsteht  Oxydul,  darüber  geleitetes  Ammoniak  zer- 
fällt in  Stickstofl  und  Wasserstoff;  Chlorgas  bildet  blaue  Schuppen  von  Chlor- 
kobalt. In  Wasserstoffsuperoxyd  überzieht  es  sich  mit  einer  braunen  Oxydschicht. 
Das  dichte  Metall  hält  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  völlig 
unverändert  (19);  in  der  Glühhitze  wird  es  oxydirt,  bei  heftiger  Weissgluth  ver- 
brennt es  mit  rother  Flamme  zu  Oxyduloxyd.  Kobaltdraht,  der  bis  zur  ober- 
flächlichen Oxydation  erhitzt  und  dann  noch  heiss  in  rauchende  Salpetersäure 
eingetaucht  wird,  zeigt  die  mit  >Passivität<  bezeichnete  Eigenschaft  (20)  gleich  dem 
Eisen.  Bezw.  der  Erklärungen  dieser  Erscheinung  s.  Art.  »Eisen«  (Bd.  III,  pag.  483). 

Das  dichte  Metall  löst  sich  nur  langsam  in  Säuren  zu  Kobaltoxydulsalzen 
unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Wasserstoff.  Die  dem  Kobaltoxyd  ent- 
sprechenden Salze  sind  äusserst  unbeständig  und  nur  in  wenigen  Exemplaren 
bekannt.  Die  Kobaltoxydulsalze  sind  in  Lösung  und  bei  Krystallwassergehalt 
roth,  wasserfrei  dagegen  meist  blau  gefärbt;  die  wasserlöslichen,  normalen  Salze 
röthen  schwach  Lakmus. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Maricnac  (21)  durch  Analyse  des  schwefel- 
sauren Salzes,  des  wasserfreien  und  des  krystallisirten,  bei  100°  getrockneten 
Chlorürs  im  Mittel  zu  58’73 — 58‘87  gefunden.  Ziemlich  übereinstimmende  Resultate 
erhielt  Rüssel  (22)  durch  Reduction  von  reinem  Oxydul  mittelst  Wasserstoff;  er 
fand  58'74  als  Mittel  von  15  Versuchen.  Cl.  Zimmermann  (23)  hat  in  jüngster 
Zeit  nach  wesentlich  derselben  Methode  wie  Rüssel  das  gleiche  Resultat  er- 
halten, 58-74  als  Mittel  von  16  Versuchen,  während  bei  zahlreichen  Analysen 
von  Kobaltaminverbindungen  (auch  Strychnin-  und  Brucin-Kobaltcyanid)  das 
Atomgewicht  zu  59  und  höher  gefunden  wurde. 

Der  technischen  Verwendung  von  metallischem  Kobalt  stellten  sich  bis  in 
die  jüngste  Zeit  bedeutende  Schwierigkeiten  entgegen.  Das  Kobaltmetall  zeigt  grosse 
Verwandtschaft  zu  Kohlenstoff  und  Silicium,  mit  denen  es  Verbindungen  liefert, 
die  sich  in  jeder  Hinsicht  dem  grauen  Roheisen  ähnlich  zeigen.  Aus  diesen 
und  anderen  Gründen,  wüe  Absorption  von  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  durch  das 
schmelzende  Metall,  war  es  lange  Zeit  unmöglich,  dieses  strengflüssige  Metall  in 
grösseren  und  dabei  dichten,  blasenfreien  Gussstücken  herzustellen,  so  sehr  man 
auch  darauf  bedacht  war,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  fern  zu  halten.  In  den 
letzten  Jahren  hat  man  anscheinend  diese  Schwierigkeiten  überwinden  und  ein 
auch  technisch  nutzbares  Metall  herstellen  gelernt.  Nach  Fleitmann  erhält  man 
durch  Zusatz  von  J § Magnesium  (19)  oder  einer  Magnesialegirung  (24)  ein  leicht 
in  der  Hitze  schmied-  und  walzbares  Metall,  das  ausserdem  in  hohem  Grade 
Festigkeit,  Zähigkeit,  sowie  Politurfähigkeit  zeigt,  der  Einwirkung  der  Atmosphäre 
widersteht  und  das  Nickel  sowohl  an  Weisse,  wie  an  Glanz  übertrifft.  Nach 
diesem  Verfahren  dargestellte  Bleche  oder  Drähte  können  in  der  Weissglühhitze 
mit  Stahl  und  Eisen  zusammengeschweisst  werden.  Aehnliche  Resultate  sollen 
erhalten  werden  durch  Zusatz  von  1 ^ — 3 § Mangan  zu  dem  geschmolzenen  Metall 
kurz  vor  dem  Giessen  (25),  von  Ferrocyankalium,  von  Manganoxyden  (26)  oder 
von  Kaliumpermanganat  (27). 
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Um  Metalle  auf  galvanischem  Wege  mit  einer  spiegclglänzenden  Kobalt- 
schicht  zu  (Iberziehen,  zu  »verkobalten. , benutzt  man  am  besten  eine  massig 
concentrirte  Lösung  von  Ammonium-Kobaltchlorür  (28).  Ein  solcher  Ueberzug 
eignet  sich  z.  B.  als  schützende  Decke  für  Clichds  besser  als  Nickel,  da  er  sich 
nicht  so  leicht  oxydirt  (29). 

Kobaltoxyde. 

Kobaltoxydul,  CoO,  früher  als  Kobaltoxyd  bezeichnet,  wird  dargestellt 
durch  Erhitzen  von  Oxydulhydrat  oder  kohlensaurem  Kobaltoxydul  unter  völligem 
Luftabschluss  (30);  bei  Luftzutritt  ist  Oxyd  beigemengt,  erkenntlich  an  dem  auf- 
tretenden Chlorgeruch  beim  Lösen  des  Produktes  in  Salzsäure.  Ferner  bildet 
es  sich  beim  Glühen  von  Oxyduloxyd  im  Kohlensaurestrom  (22),  sowie  beim 
Glühen  von  Kobaltchlorür  im  Wasserdampf  (31). 

Das  Kobaltoxydul  ist  ein  olivengrünes  Pulver,  wenig  hygroskopisch;  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  hält  es  sich  an  der  Luft  lange  unverändert,  geht  aber 
beim  Erhitzen  in  Oxyduloxyd  über.  In  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt  verwandelt 
es  sich  rasch  in  Schwefelkobalt;  Wasserstoff,  Kohle,  Kohlenoxyd  etc.  reduciren 
in  höherer  Temperatur  zu  Metall.  Beim  Erhitzen  mit  Thonerde,  Zinkoxyd  und 
Magnesia  bilden  sich  blau,  grün  oder  roth  gefärbte  Verbindungen  (s.  Kobalt- 
farben). 

Kobaltoxydulhydrat,  Kobalto-Hydroxyd,  Co(OH)s,  entsteht  durch  Fällen 
eines  Kobaltoxydulsalzes  mit  Kalilauge  bei  Luftabschluss;  zunächst  scheidet  sich 
ein  blaues  basisches  Salz  ab,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft 
allmählich,  beim  Erhitzen  rasch  übergeht  in  ein  rosenrothes  Krystallpulver  von 
Oxydulhydrat  (32,  30).  Man  kann  also  auch  gleich  ausgekochte,  heisse  Lösungen 
zur  Fällung  benutzen;  übrigens  enthält  das  so  dargestellte  Oxydulhydrat  stets 
Alkali  (33). 

Rosenrothes  Krystallpulver,  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  und  wird  braun, 
verliert  in  höherer  Temperatur  sein  Hydratwasser  und  geht  über  in  Oxydul. 

Das  Kobaltoxydulhydrat  ist  eine  kräftige  Base;  seine  Salze  sind  von  den 
Kobaltsalzen  die  beständigsten. 

Kobaltoxyd,  Co,Oj,  früher  mit  Kobalthyperoxyd  bezeichnet,  bildet  sich 
beim  gelinden  Glühen  von  salpetersaurem  Kobaltuxydul;  man  erhitzt,  so  lange 
noch  rothe  Dämpfe  entweichen.  Zur  vollständigen  Entfernung  der  Salpetersäure, 
die  sehr  hartnäckig  zurückgehalten  wird,  ist  es  geboten,  den  Rückstand  fein  zu 
zerreiben  und  wiederholt  zu  glühen.  Das  Kobaltoxyd  hinterbleibt  als  feste,  stahl- 
graue Masse,  die  oft  Metallglanz  zeigt.  In  höherer  Temperatur  geht  es  unter 
Sauerstoffverlust  Uber  in  Oxyduloxyd,  zuletzt  selbst  in  Oxydul. 

Kobaltoxydhydrat,  Kobaltihydroxyd,  Co8(OH)6,  erhält  man  durch  Oxy- 
dation von  in  Wasser  suspendirtem  Kobaltoxydulhydrat  oder  kohlensaurem  Ko- 
baltoxydul mittelst  Chlorgas  oder  Bromwasser  (Balard),  auch  durch  Fällen  von 
Kobaltoxydulsalzlösungen  mit  Chlorkalk  (Hess).  Setzt  man  die  ammoniakalisch 
gemachte  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  längere  Zeit  der  oxydirenden  Wirkung 
der  Luft  aus,  so  färbt  sie  sich  braun  und  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  fallt  dasselbe 
Oxydhydrat. 

Das  Kobaltoxydhydrat  bildet  getrocknet  ein  dunkelbraunes  Pulver  oder  eine 
braunschwarze,  zusammengebackene  Masse  von  glänzendem,  mtischligem  Bruch. 
Beim  Erhitzen  verliert  es  zuerst  Wasser  und  geht  dann  Uber  in  Oxyduloxyd. 

Ein  Hydrat  von  der  Formel,  Co303*2H30  = CoaO(OH)4,  bildet  sich  durch  Wasservcr- 
lust  aus  dem  vorigen  beim  längeren  Trocknen  Uber  Schwefelsäure  oder  bei  100°.  Direkt  ent- 
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steht  es  auch  bei  der  Elektrolyse  einer  alkalischen  Lösung  von  weinsaurem  Kobaltoxydul-Kali, 
bei  Anwendung  von  Platinplatten  scheidet  es  sich  am  positiven  Pol  als  schwarze,  glänzende 
Schicht  ab,  die  das  spec.  Gew.  2'483  zeigt  (34). 

Ein  anderes  Hydrat,  3CoJ0,'2H>0,  entsteht  bei  einsttlndigem  Erhitzen  von  1 Mol. 
Purpureokobaltchlorid  mit  2 Mol.  Kobaltchlorlir  und  Wasser  in  offenem  Gefäss  (35). 

Kobaltoxydhydrat  löst  sich  in  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  beim  Er- 
wärmen als  Oxydulsalz  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff,  in  Salzsäure  unter  Chlor- 
entwicklung. Fi.eitmann  (36)  gründete  auf  dieses  Verhalten  eine  Darstellung 
von  Sauerstoff  aus  Chlorkalklösung  und  Kobaltoxyd,  indem  eine  geringe  Menge 
des  letzteren  als  Vermittler  allen  Sauerstoff  des  Chlorkalkes  austreibt.  Mit  hin- 
reichend kalten  Säuren  zeigt  das  Kobaltoxydhydrat  nicht  diese  Eigenschaft  der 
Peroxyde,  sondern  löst  sich  anfangs  unzersetzt  und  mit  gelbbrauner  Farbe  zu 
Oxydsalzen,  die  indess  in  der  Wärme  sofort  zerfallen  unter  Bildung  von  Oxydul- 
salzen. Schweflige  Säure  löst  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul. 
Organische  Säuren,  wie  Citronensäure,  Traubensäure,  Weinsäure  lösen  unter 
völliger  Reduction  zu  Oxydulsalz;  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure 
entweicht  Kohlensäure  und  es  entsteht  oxalsaures  Kobaltoxydul.  Dagegen  löst 
concentrirte  Essigsäure  besonders  das  frisch  gefällte  Oxydhydrat  zu  essigsaurem 
Kobaltoxyd;  die  je  nach  Concentradon  gelbe  bis  braune  Lösung  kann  ohne  Zer- 
setzung erwärmt  werden,  beim  Sieden,  sowie  durch  ätzende  oder  kohlensaure 
Alkalien  fällt  braunes  Oxydhydrat.  Eine  neutrale  Lösung  von  Kaliumnitrit  ver- 
ändert das  Oxydhydrat  nicht;  das  gelbe  Doppelsalz  von  salpetrigsaurem  Kobalt- 
oxyd-Kali bildet  sich  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Säure  (37). 

Kobaltoxyduloxyd,  Co,04  = CoO -CojO, , bildet  sich  sowohl  bei 
massigem  Rothglühen  aus  Oxydulhydrat,  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Kobalt- 
oxydul an  der  Luft  und  im  Sauerstoffstrom  als  auch  beim  Erhitzen  des  Oxydes 
oder  Oxydhydrates  an  der  Luft. 

Krystallinisch  wird  es  erhalten  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Kobalt- 
chloHlr  mit  Salmiak  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoffstrrom,  auch  von  oxalsaurem 
Kobaltoxydul  und  Salmiak  im  Sauerstoff,  wobei  sich  zuerst  Kobaltchlorür  bildet. 
Beim  Ausziehen  des  Glührückstandes  mit  heisser  concentrirter  Salzsäure  hinter- 
bleibt das  Oxyduloxyd  zum  Theil  in  grauschwarzen,  metallisch  glänzenden,  mikro- 
skopischen Octaedem,  die  keinen  Magnetismus  zeigen  und  von  conc.  Säuren 
nicht  angegriffen  werden;  nur  conc.  Schwefelsäure  löst  langsam  (31).  Zuweilen 
entstehen  diese  Krystalle  von  Kobaltoxyduloxyd  auch  beim  Erhitzen  von  Koseo- 
kobaltchlorid  (38). 

Schwarzes,  amorphes,  hygroskopisches  Pulver;  spec.  Gew.  5'833 — 6'29G 
(Rammel.sbf.rg). 

Ein  Hydrat,  Cot04  -+-  211,0,  bildet  sich  durch  Wasseraufnahme  an  der  Luft  aus  dem 
durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  erhaltenen  Oxyduloxyd. 

Ein  Hydrat,  Coa04  + 3HsO,  entsteht  beim  Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Roseokobaltchlorid  (38)  als  dunkelbraunes  Pulver,  das  sich  in  Oxalsäurelösung  mit  grüner  Farbe 
auflöst,  in  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung. 

Ein  drittes  Hydrat,  CoaH4 -f- 7HaO,  bildet  sich  aus  dem  mit  Überschüssigem  Alkali  aus 
einer  Oxydulsalzlüsung  gefällten  Kobaltoxydulhydrat  beim  Stehen  an  der  Luft  (Fremy). 

Auch  Verbindungen  von  Kobaltoxyd  mit  2,  3,  4 und  C Mol.  Kobaltoxydul 
wurden  erhalten,  also  zwei-,  drei-,  vier-  und  sechsfach  Oxyduloxyde. 

Co1Oj-2CoO  entsteht  beim  Glühen  des  bei  100—100°  getrockneten  kohlcnsauren  Kobalt- 
oxyduls im  bedeckten  Tiegel  (Kose)  oder  beim  Erhitzen  von  Luteo-  oder  Purpureokobaltchlorid 
mit  30 — 40  Thln.  Wasser  im  geschlossenen  Kohr  auf  70—100°;  schwarzes  Pulver  (35). 
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CofO?*3CoO,  bildet  sich  ähnlich  dem  vorigen  beim  Erhitzen  von  Purpureolcobaltchlorid 
mit  2 Mol.  Kobaltchlorür  und  etwas  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  (35). 

Coa03-4C°0,  erhält  man  bei  starkem  Glühen  von  Kobaltoxydulhydrat  oder  Oxydulsalzen 
an  der  Luft;  sammtschwarzes,  beständiges  Pulver,  das  auch  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  unverändert  bleibt,  zur  quantitativen  Bestimmungsform  indess  nicht  geeignet  ist. 

Co,03*6CoO.  Man  fällt  salpetersaures  Kobaltoxydul  durch  Ammoniak;  an  der  Luft  färbt 
sich  der  zunächst  blaue  Niederschlag  grlln,  dann  gelb  und  hat  die  Zusammensetzung  ColOa> 
6C0O  -f-  20HaO. 

Kobaltsäure.  Die  Verbindung  Cos06,  welche  indess  nicht  in  freiem  Zu- 
stande, sondern  nur  in  ihrem  Kaliumsalze  bekannt  ist,  wurde  von  Schwarzenberg 
(31)  zuerst  untersucht  und  Kobaltsäure  genannt. 

Das  Kaliumsalz,  (Cos05)s*Kj0,  entsteht  beim  Einträgen  von  Kobaltoxydul, 
kohlensaurem  Kobaltoxydul  oder  Oxyduloxyd  in  schmelzendes  Kali  (6 — 8 Thle.). 
Die  blaue  Farbe  der  schmelzenden  Masse  geht  nach  Verdampfung  des  Wassers 
über  in  Braun;  es  verdampft  Kali  und  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Abscheidung 
der  krystallinischen  Verbindung.  Beim  Ausziehen  der  erkalteten  Schmelze  mit 
Wasser  bleiben  die  Krystalle  ungelöst  zurück. 

Dünne,  schwarze,  metallglänzende,  sechsseitig-tafelförmige,  wahrscheinlich 
rhombische  Krystalle.  Sie  sind  weich,  geben  schwarzen  Strich,  werden  vom 
Magneten  nicht  angezogen,  reagiren  nicht  alkalisch  und  sind  in  Wasser,  wie  auch 
in  verdünnten  Säuren  unlöslich.  Concentrirte  Salzsäure  löst  unter  Chlorent- 
wicklung. Nach  dem  Trocknen  bei  100°  ist  die  Verbindung  wasserfrei  und  von 
obiger  Zusammensetzung  [v.  Pebal  (39)].  Nach  Schwarzenberg  und  nach 
W.  Mayer  (40)  enthält  sie  3 Mol.  HsO  und  bei  200°  getrocknet  noch  1 Mol. 
HsO.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  alkalische  Reaction  und  Zersetzung  ein; 
Wasser  entzieht  Kali  und  es  hinterbleibt  Oxyduloxyd.  Nach  Mayer  soll  auch 
den  nicht  erhitzten  Krystallen  bei  anhaltendem  Waschen  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  ein  Theil  ihres  Kaligehaltes  entzogen  werden,  beim  Kochen  oder 
Waschen  mit  selbst  stark  verdünnter  Salpetersäure  auch  Kobaltoxydul. 

Schwcfelvcrb  indungen  des  Kobalts. 

KobaltsulfUr,  Einfach-Schwefelkobalt,  CoS,  findet  sich  in  der  Natur  als  Jeypoorit 
(Indien).  Auf  künstlichem  Wege  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  metallischem  Kobalt  mit 
Schwefel  unter  Feuererscheinung,  auch  beim  Erhitzen  von  Kobaltoxydul  mit  Schwefel  oder  beim 
Glühen  von  gefälltem,  hydratischcm  Schwefelkobalt  bei  Luftabschluss,  sowie  aus  wasserfreiem 
schwefelsaurem  Kobaltoxydul  durch  Schmelzen  mit  Schwefelbarium  und  einem  Ueberschuss  von 
Kochsalz.  Diese  Schmelze  enthält  es  nach  dem  Erkalten  als  stahlgrtlne,  ins  Bronzefarbene 
spielende  Nadeln  oder  kleine  Prismen  mit  ausgezeichnetem  Metallglanz,  die  indess  schwierig  von 
anhängenden  Barytsalzen  befreit  werden  können. 

Leicht  löslich  in  Säuren,  auch  in  Essigsäure,  wenn  hierin  auch  langsam. 

Hydratisches  KobaltsulfUr  entsteht  beim  Fällen  einer  Kobaltoxydulsalzlösung  mit 
Schwefclammonium,  sowie  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  in  Wasser  suspendirtes 
Kobaltoxydulhydrat  oder  eine  verdünnte  cssigsaure  Lösung  von  Kobaltoxydul. 

Der  amorphe,  schwarze  Niederschlag  löst  sich  in  verdünnten,  kalten  Mineralsäuren  nur 
wenig,  gar  nicht  in  Essigsäure  und  in  Schwefelalkalien.  Concentrirte  Säuren  lösen  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff.  In  feuchtem  Zustande  oxydirt  es  sich  allmählich  an  der  Luft 
zu  schwefclsaurem  Kobaltoxydul.  Aus  wässrigen  Lösungen  von  Eisen-,  Nickel-,  Blei-,  Cadmium-, 
Kupfer-  und  Silbersalzen  werden  durch  frisch  gefälltes  hydratisches  Schwefelkobalt  die  betr. 
Schwefelmetalle  abgeschieden. 

Kobaltoxysulfür,  Kobaltoxydul-Schwefelkobalt,  Co O* CoS,  wird  erhalten  durch  Reduk- 
tion von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  im  Wasserstoffstrom ; es  hinterbleibt  als  dunkelgraues, 
zusammengebackenes  Pulver.  Beim  Glühen  geht  es  unter  Verlust  von  schwefliger  Säure  Uber  in 
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Oxydul.  Verdünnte  Salzsäure  entzieht  in  der  Kälte  das  Oxydul,  in  der  Hitze  wird  auch 
Schwefelwasserstoff  entwickelt  (41). 

Kobaltsulfid,  Anderthalb-Schwefelkobalt,  Co3S3,  findet  sich  natürlich  im  Kobalt- 
kies in  stahlgrauen  Octaedern.  Man  erhält  es  aus  dem  vorigen  oder  auch  aus  Kobaltoxydulhydrat 
durch  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrom,  sowie  beim  starken  Glühen  ven  Kobaltoxydul  mit 
Schwefel  und  Kali  und  Auslaugen  mit  Wasser. 

Dunkclgraues  Pulver,  nach  der  letzten  Darstellungsweise  graphitähnliche,  krystallinische 
Masse. 

Hydratisches  Kobaltsulfid  wird  erhalten  beim  Fällen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kobalt- 
oxyd mit  Schwefelwasserstoff  oder  aus  Roseo-  und  Purpureokobaltsalzen  mittelst  gelbem  Schwefel- 
ammonium; nicht  löslich  in  Cyankalium  (Unterschied  von  Schwefelnickel). 

Kobaltbisulfid,  Zweifach-Schwefelkobalt,  CoSr  kommt  natürlich  vor  im  Kobalt- 
glanz (siehe  pag.  583)  und  wird  erhalten  aus  einem  Gemenge  von  geglühtem  Kobaltoxydul  mit 
Schwefel  (3  Thln.)  oder  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  (42)  mit  Schwefel  (1^  Thln.)  bei  nicht 
zu  starkem  Erhitzen  in  einer  Retorte  bis  der  überschüssige  Schwefel  abdestillirt  ist. 

Schwarzes,  glanzloses  Pulver,  das  in  der  Glühhitze  Schwefel  verliert,  beständig  ist  gegen 
Alkalien  und  Säuren  und  nur  von  conccntrirter  Salpetersäure  oder  Königswasser  angegriffen  wird. 

Dreiviertel-Schwefelkobalt,  Co4S3,  bildet  sich  beim  heftigen  Glühen  von  Kobalt  mit 
Schwefel  oder  von  Kobaltoxyd  im  Schwefelwasserstoffstrom,  sowie  beim  Weissglühen  von  schwefel- 
saurem Kobaltoxydul  im  Kohlentiegel  (43). 

Je  nach  Darstellung  graue  bis  graugelbe  oder  messingfarbige,  stark  magnetische  Masse ; ent- 
wickelt mit  Säuren  Schwefelwasserstoff. 

Dreiviertel-Schwefelkobalt,  Co3S4,  findet  sich  im  Linneit  in  regulären  Krystallen  und 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Chlorkobaltlösung  mit  Kaliumpolysulfid  auf  160°  als  schwarzgrünes, 
an  der  Luft  unveränderliches  Pulver  (44). 

Selenkobalt,  Kobalts elenit,  CoSe.  Kobalt  verbindet  sich  mit  Selen  beim  Erhitzen 
unter  Feuererscheinung  zu  einer  gTauen,  metallglänzenden,  blättrigen  Masse  von  Selenkobalt,  das 
in  starker  Rothgluth  schmelzbar  ist  (Berzelius).  Bei  der  Einwirkung  von  Sclcndampf  auf 
glühendes  Kobalt  in  einer  Wasserstoffatmosphärc  entsteht  Sclenkobalt  als  spröde  Masse  vom 
spec.  Gew.  7'647 ; beim  Schmelzen  unter  einer  Boiaxdecke  erhält  man  es  als  gelbe,  krystallinische, 
metallische  Masse  (45). 

Kobaltpho  sphid,  Kobaltphosphoret,  Co3P3,  entsteht  aus  Kobaltchlorür  und  Phosphor- 
wasserstoff als  grauer  Körper,  unlöslich  in  starker  Salzsäure,  leicht  aber  in  Salpetersäure  löslich. 
Sehr  reines  Kobaltphosphid  erhält  man  durch  Fällen  von  Kobaltchlorür  mit  phosphorsaurem 
Natron  und  Glühen  des  gefällten  Kobaltphosphates  im  Wasserstoffstrom  als  schwarzes 
Pulver  (46). 

Arsenkobalt,  Kobal tarseniet,  findet  sich  natürlich  in  den  Kobalterzen  (s.  pag.  582). 
Wird  metallisches  Kobalt  (2  Tlile.)  mit  Arsen  (3  Thln.)  erhitzt,  so  bildet  sich  unter  Lichtent- 
wicklung eine  poröse,  schwarzgraue  Masse  (Gehlen). 

Kohlenstoff-Kobalt.  — Wie  das  Eisen  verbindet  sich  auch  Kobalt  in  höherer  Tempe- 
ratur mit  Kohlenstoff;  sehr  hart  und  spröde,  wird  wie  Stahl  magnetisch. 

Kobaltoxydulsalze,  Kobaltosalze. 

Sie  entsprechen  dem  Kobaltmonoxyd,  haben  im  wasserhaltigen  Zustand  rothe, 
im  wasserfreien  violette  oder  blaue  Farbe,  eine  Kigenthümlichkeit,  welche  längst 
bekannt  ist  und  benutzt  wurde  zur  Herstellung  sogen,  sympathetischer  Tinte 
(von  Hellot  1737).  Schriftzüge  nämlich,  die  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
Kobaltsalzen,  bes.  Kobaltchlorür  und  Kobaltnitrat,  hergestellt  sind,  erscheinen 
nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  kaum  sichtbar  blassroth,  werden  aber  in  der 
Hitze  blau  (bei  Nickelgehalt  grün)  und  scharf  hervortretend.  Ein  mit  Kobaltsalz- 
lösung getränktes  Papier  etc.  ändert  an  der  Luft  je  nach  deren  Temperatur  und 
Feuchtigkeitsgehalt  seine  Farbe  von  Rosa  bis  Violett  und  selbst  Blau  (Wefter- 
bluraen,  Wetterbilder).  Diese  Farbenänderung  der  Kobaltsalze  beruht  auf  der 
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Dissociation  ihrer  Hydrate  unter  Wasserverlust  resp.  auf  der  Bildung  wasserärmerer 
Salze  und  hat  nicht  etwa,  wie  Bersch  (47)  einmal  für  das  Kobaltchlorür  an- 
nehmen zu  müssen  glaubte,  ihren  Grund  in  der  Existenz  blauer  und  rother  iso- 
merer Modificationen. 

Antimonsaures  Kobaltoxydul  fällt  aus  einer  siedend  heissen  Lösung  eines  Kobalt- 
oxydulsalzcs  auf  Zusatz  von  antimonsaurem  Kali  als  rosenrothes  K ry  stall  pul  ver,  welches  beim 
Erhitzen  violett  wird,  wasserfrei  schwarzgrau  ist  und  in  der  Glühhitze  verglimmt  (Bkrzelius). 
Aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  werden  durch  eine  siedend  heisse  Lösung 
von  antimonsaurem  Natrium  sofort  rosenrothe  Flocken  gefällt  von  der  Zusammensetzung 
CofSbOj), -f- 7 HaO;  aus  den  Mutterlaugen  derselben  scheidet  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  ein 
wasserreicheres  Salz  in  Krystallen  ab  von  der  Zusammensetzung  Co(SbOs)a -f- 12  HaO.  Beim  Er- 
hitzen werden  dieselben  unter  Wasserverlust  schwarzgrün  resp.  schmutzig  hellgrün  (48). 


Arsenigsaures  Kobaltoxydul.  Das  saure  Salz,  ^ (As03)4  +4HtO,  fällt  als  matt 

rosenrother,  allmählich  dunkler  werdender  Niederschlag  aus  einer  salmiakhaltigen  Lösung  von 
Kobaltchlorür  auf  Zusatz  von  arsenigraurem  Kali;  hei  100°  wasserfrei. 

Arsensaures  Kobaltoxydul.  — Normales  arsensaures  Kobaltoxydul 
kommt  in  der  Natur  vor  als  Kobaltblüthe  (Erythrit),  Co3(As04)s  -f-  8H20;  rothe 
Krystalle,  nach  dem  Entwässern  tiefblaues  Pulver.  Aus  der  Lösung  eines  Kobalt- 
salzes fällt  arsensaures  Natron  einen  pfirsichblüthrothen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Trocknen  in  eine  hornartige  Masse  verwandelt. 

Basisch  arsensaures  Kobaltoxydul  ist  Handelsprodukt.  Das  aus  den 
k.  sächsischen  Blaufarbwerken  führt  die  Marke  AKO;  das  als  Chaux  nUtaliiquc 
bezeichnete  wird  erhalten  aus  Kobalterz,  bes.  Kobaltglanz,  entweder  auf  trocknem 
Wege  durch  Schmelzen  mit  Pottasche  und  Quarzsand  und  Rösten  des  erhaltenen 
eisenfreien  Arsenkobalts  oder  auf  nassem  Wege,  indem  man  das  Erz  mit  Salpeter- 
säure in  Lösung  bringt  und  mittelst  kohlensaurem  Alkali  zuerst  das  Eisen  und 
aus  dem  Filtrate  dann  das  Arsen  niederschlägt.  Durch  Schmelzen  des  auf  letzterem 
Wege  erhaltenen  Produktes  erhielt  Gentele  (49)  einzelne,  in  der  Schmelze  ein- 
gebettete Krystalle  eines  basischen  Salzes  von  der  Zusammensetzung  Co^^sO^)  » 
blaue  Prismen,  gepulvert  rosenroth. 

Ein  saures  Salz  erhält  man  durch  Lösen  von  Kobaltoxydulhydrat  oder  arsensaurem  Kobalt- 
oxydul in  überschüssiger  Arsensäurelösung  in  wasserlöslichen  Nadeln  (Kersten). 

Borsaures  Kobaltoxydul  scheidet  sich  beim  Vermischen  kalter  Lösungen  von  Borax 
und  schwefelsaurem  Kohaltoxydul  als  röthlicher  Niederschlag  ab,  der  in  Wasser  nicht  ganz  un- 
löslich ist  und,  bei  100°  getrocknet,  im  Wesentlichen  dem  sauren  Salz,  (B0j)4"fH,0, 
entspricht  (50).  * 

Borwolframsaures  Kobaltoxydul,  HttCo.£5Sf^  -4-8H.O.  Die  gesättigte  Lösung 

(W  u4;9 

hat  das  spec.  Gew.  3’32,  ist  tief  gefärbt  und  absorbirt  schon  in  dünnen  Schichten  das  Licht  voll- 
ständig (51). 

Chromsaures  Kobaltoxydul.  Chromsaures  Kali  fällt  aus  der  Lösung  eines  Kobaltoxy- 
dulsalzes in  der  Hitze  ein  rothbraunes,  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  Cof?n  HaO, 

das  erst  gegen  300  völlig  wasserfrei  wird  (Fkeese). 

Beim  Fällen  einer  salmiak haltigen  Kobaltchlorürlösung  mit  Kaliumbichromat  und  Sättigen 
mit  Ammoniak  erhält  man  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  ein  Doppelsalz  in  tief  granatrothen , 
harten,  federförmigen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  Coa(N  H4)a(Cr  04)s -f- 2NH4Cl 
(Braun). 

Kobaltchlorür,  CoCl,.  Die  rosenrotbe  Lösung,  welche  man  erhält  durch 
Auflösen  von  reinem  oder  kühlensaurem  Kobaltoxydul  in  verdünnter  Salzsäure, 
enthält  das  Kobalt  als  hydratisches  Kobaltchlorür,  das  man  durch  vorsichtiges 
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Eindampfen  in  kleinen,  rothen  Krystallen  erhalten  kann.  Beim  weiteren  Ein- 
dampfen der  Lösung  tritt  Blaufärbung  ein  und  es  hinterbleibt  schliesslich  eine 
lockere,  blaue  Masse,  die  beim  Erhitzen  fUr  sich  oder  besser  in  einem  Strom  von 
trocknem  Chlor  oder  Chlorwasserstoff  ein  Sublimat  des  wasserfreien  Chlortlrs 
liefert  in  blauen  Krystallflittem,  in  welcher  Form  es  sich  auch  bildet  beim  Er- 
hitzen von  schwammigem  Kobaltmetall  oder  Schwefelkobalt  in  Chlorgas.  Das 
hydratische  Kobaltchlorür  wird  auch  durch  Trocknen  bei  120°  (52)  [nicht  erst 
bei  140°  (47)]  wasserfrei  und  blau,  verliert  aber  dabei  eine  geringe  Menge  Chlor 
unter  Bildung  von  basischem  Salz  oder  Oxyduloxyd,  welches  als  brauner  Rück- 
stand bleibt  beim  Lösen  in  Wasser. 

Kobaltchlortlr  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  das  durch  Sublimation  krystal- 
lisirt  und  wasserfrei  erhaltene  dagegen  löst  sich  nur  sehr  langsam,  leichter  nach 
Aufnahme  von  Wasser  beim  Liegen  an  der  Luft.  Auch  in  absolutem  Alkohol 
ist  es  löslich;  die  gesättigte  alkoholische  Lösung  enthält  23-6  proc.  Kobalt- 
chlortlr,  ist  blau,  bei  durchfallendem  Lichte  schwarz,  hat  das  spec.  Gewicht  1-0107 
und  wird  beim  Verdünnen  bis  1:10000  farblos,  beim  Erwärmen  aber  wieder 
blau.  Bei  Zusatz  von  Wasser  geht  die  blaue  alkoholische  Lösung  durch  Violett 
in  Roth  über,  auf  welche  Farbenänderung  eine  volumetrische  Bestimmung  von 
Wasser  in  Alkohol  oder  in  mit  Alkohol  mischbaren  organischen  Substanzen  ge- 
gründet wurde  (53).  Auch  die  wässrige,  wenn  nicht  zu  verdünnte  Lösung,  wird 
durch  Wasser  entziehende  Mittel,  wie  conc.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  blau, 
ebenso  beim  Erhitzen  und  zwar  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur  je  conc.  die 
Lösung  ist:  eine  50 proc.  schon  bei  C0— 100°,  eine  25proc.  bei  85 — 135°,  eine 
lOproc.  erst  bei  180 — 207°  (54). 

FUr  den  Gehalt  einer  wässrigen  Kobaltchlorürlösung  bei  17-5°  giebt  B.  Franz 


folgende  Tabelle  (55): 

Spec.  Gew.  Procentgehalt 

spec.  Cew. 

Procentgchalt 

1 0496 

5 

1-2245 

20 

1 0997 

10 

1-3002 

25 

1T579 

15 

1-3613 

bei  17-5°  gesättigte  Lösung. 

Die  Löslichkeit  von  Kobaltchlorür  in  salzsäurehaltigem  Wasser  nimmt  ab 
mit  zunehmendem  Salzsäuregehalt  (56);  aus  conc.  Lösungen  scheiden  sich  die 
wasserärmsten  Hydrate  ab. 

Hydrate.  Das  Kobaltchlorür  bildet  mehrere  Hydrate,  die  indess  nach  den 
neueren  Untersuchungen  von  Potilitzin  (52)  ganz  anderes  Verhalten  zeigen,  als 
es  bisher  nach  den  unrichtigen  Angaben  von  Bersch  (47)  angenommen  wurde. 
Der  Uebergang  von  Roth  in  Blau  erfolgt  nicht  ohne  Gewichtsverlust,  sondern 
ist  bedingt  in  der  Bildung  wasserarmerer  Hydrate;  für  die  Annahme  isomerer 
Modificationen  liegt  also  kein  Grund  vor.  Ein  Hydrat  CoCI2  -t-  4 HsO  existirt 
nicht 

Das  Hydrat  CoCls  -t-  6 H..O  scheidet  sich  aus  der  rothen  I-ösung  von 
Kobaltoxydul  in  Salzsäure  bei  vorsichtigem  Eindampfen  krystallisirt  ab.  Dunkel- 
rothe,  kurz-säulenförmige,  monokline  Krystalle;  spec.  Gew.  P84.  Beim  Liegen 
an  der  Luft  verlieren  dieselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  bemerkbare 
Menge  Wasser.  Sie  trüben  sich  erst  bei  30—35°  (z.  B.  beim  Kochen  mit  Aether, 
in  dem  das  Salz  unlöslich)  und  verwittern  bei  45—50°  ziemlich  schnell  (in  4 
bis  5 Stdn.)  unter  Bildung  des  rosenrolhen  Hydrates  Co Cla  -+-  2HsO.  Langsamer 
(in  4 — 5 Tagen)  erfolgt  dieser  Uebergang  unter  Wasserverlust  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefelsäure.  Gut  getrocknete  Krystalle  dieses  Hydrates  ver- 

Ladenburg,  Chemie.  V.  38 
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wittern  ohne  ihre  rothe  Farbe  zu  ändern  beim  Erwärmen;  die  Farbenänderung 
beginnt  gleichzeitig  mit  Schmelzung  erst  bei  ca.  54“,  also  nach  Uebergang  in 
das  2 fache  Hydrat. 

Das  Hydrat  CoCl,  -+■  2HaO  entsteht  aus  dem  vorigen  wie  angegeben  und 
bildet  ein  feinkrystallinisches,  rosenrothes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Violette. 
An  der  Luft  zieht  es  rasch  Wasser  an  unter  Rückbildung  des  sechsfachen  Hydrates. 
Beim  Erwärmen  auf  ca.  100“  wird  das  Salz  dunkelviolett  und  geht  über  in 

das  Hydrat  CoCl2  -t-  H,0,  das  an  der  Luft  wieder  unter  Wasseraufnahme 
rothe  Farbe  annimmt.  Krystallisirt  erhält  man  dieses  Hydrat  beim  langsamen 
Verdunsten  der  Lösung  eines  der  beiden  vorigen  Hydrate  in  absolutem  Alkohol, 
wobei  die  Temperatur  allmählich  bis  95°  gesteigert  wird.  So  dargestellt  bildet 
es  seidenglänzende,  violette  Krystallnadeln  von  fasriger  Structur;  in  dickeren 
Schichten  erscheinen  sie  blau.  Bei  110 — 120“  verliert  dieses  Hydrat  das  letzte 
Mol.  Krystallwasser  und  geht  Uber  in  das  sehr  hygroskopische,  wasserfreie,  blaue 
Chlorür. 

CI 

Ein  basisches  Salz,  Co4 (OH) . iHsO  (57),  wird  erhalten,  wenn  man  in 

eine  siedende,  wässrige  Lösung  von  Kobaltchlorür  verdünntes  Ammoniak  eintröpfelt. 
Jeder  Tropfen  erzeugt  einen  blauen  Niederschlag,  der  sich  schnell  vertheilt  und 
eine  schöne  pfirsichblüthrothe  Farbe  annimmt;  nach  dem  Trocknen  schön  pfirsich- 
blüthrothe,  bröckliche,  leicht  zerreibliche  Masse,  nur  spurweise  in  Wasser  löslich. 
Das  Kobalt  kann  so  fast  quantitativ  abgeschieden  werden. 

Das  Doppclsalz  Koba  ltchlorür-Ch  lorammonium,  CoCl3.NH4Cl  4-  611,0,  wird  er- 
halten aus  dun  gemischten  Lösungen  von  Kobaltoxydulhydrat  in  Salzsäure  (2  Thln.)  und  Am* 
tnoniak  in  Salzsäure  (1  ThI.)  neben  Salmiak  in  leicht  löslichen,  zcrfliesslichen,  rubinrothen 
Krystallen  (58),  konnte  indess  nicht  erhalten  werden  aus  gemischten  Lösungen  von  Kobalt- 
chlorür und  Salmiak  (59). 

KobaltchlorUr-Anilin,  Co Cl,,  (Cb H s -N H,;) , (60).  Aus  einer  Auflösung  von  wasser- 
freiem Chlorür  in  heissem  Anilin  scheiden  sich  blaue  Krystalle  ab,  die  beim  Umkrystallisiren  aus 
absolutem  Alkohol  blaue,  stark  glänzende  Nadeln  liefern  von  obiger  Zusammensetzung.  Giebt 
man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Chlorürs  Anilin,  so  scheiden  sich  blass  rosenrothe,  blättrige 
Krystalle  ab  von  der  Zusammensetzung  CoCl,(CtH5'NHj),  +2C,H4OH;  bei  100°  getrocknet 
sind  dieselben  alkoholfrei  und  blau. 

Wasser  zersetzt  diese  Verbindung;  mit  Platinchlorid  entsteht  Kobaltchlorür  uud  das  Platin- 
doppelsalz des  Anilin-Chlorhydrates. 

Kobaltchlorür-Paratoluidin,  CoClj’fCjHj'CHj'NH,),,  bildet  glänzende,  blaue, 
alkoholfreie  Nadeln,  Kobaltch  lorü  r-Xylidin,  CoCl1'(ClH()(CHI)l*NH,)If  hellblaue,  kleine 
Nüdelchen  (60). 

Kobaltchlorür-Chlorcadmium,  CoCl,-2CdCl,  -f-  12HaO,  bildet  sich  beim  Verdunsten 
einer  conc.  Lösung  von  Kobaltchlorür  (3  At.)  und  Chlorcadmium  (4  At.)  in  rothen,  kurzen, 
rhombischen  Säulen. 

KobaltchlorUr-Goldchlorid,  CoCl3'2AuCl3  -f-SH20;  grosse,  bräunlichgelbe,  trikline 
Säulen. 

Kobaltbromlir,  Bromkobalt,  CoBrs,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  metal- 
lischem Kobalt  in  Bromdampf  (61)  als  geschmolzene,  grüne,  zerfliessliche  Masse. 
In  hydratischem  Zustand  entsteht  es  beim  Erwärmen  von  Kobalt  mit  Brom  und 
Wasser;  die  rothe  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  rothe, 
prismatische  Krystalle  ab  von  der  Zusammensetzung  CoBrs  -t-6H,0,  die  an  der 
Luft  schnell  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  zerfliessen,  Uber  Schwefelsäure  verwittern. 
Beim  Eindampfen  der  rothen,  wässrigen  Lösung  tritt  wie  beim  Chlorür  Blau- 
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färbung  ein  und  es  hinterbleibt  das  Bromür  als  blaugrüner  Rückstand,  der  in 
höherer  Temperatur  — bei  ca.  130°  — alles  Krystallwasser  verliert. 

Co  Er , • Pt  Br4  -p  12H,0;  rothe,  zerfliessliche  Krystalle. 

Kobaltjodür,  Jodkobalt,  CoJa.  Beim  Erhitzen  von  fein  zertheiltem,  metal- 
lischem Kobalt  mit  Jod  in  einer  Glasröhre  entsteht  diese  Verbindung  als  grau- 
grüne, schmelzbare  Masse,  welche  mit  wenig  Wasser  eine  grüne,  beim  Verdünnen 
mit  mehr  Wasser  eine  rothe  Lösung  giebt.  In  hydratischem  Zustande  wird  es 
gebildet  unter  lebhafter  Reaction  aus  fein  vertheiltem  (durch  Reduction  des  Oxydes 
mittelst  Wasserstoff  erhaltenem)  Kobalt  und  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  (62) 
und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  rothen  Lösung  in  grünen  Krystallen  ab 
von  der  Zusammensetzung  CoJ,  -t-  2HaO.  Eingedampft  bis  zur  Grünftrbung 
nimmt  die  Lösung  beim  Abkühlen  eine  braune  Farbe  an  und  setzt  bei  längerem 
Stehen  das  Hydrat  CoJ,  -P  6HsO  in  rothen,  prismatischen  Krystallen  ab,  die  bei 
130°  wasserfreies  Jodür  hinterlassen  als  graphitähnliche  Masse. 

Hydratisches  Kobaltjodür  ist  sehr  zerfliesslich  und  auch  in  Alkohol  löslich. 

Kobaltfluorür,  Fluorkobalt,  CoFla.  Aus  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kobaltoxydul  in  einem  Ueberschuss  von  wässriger  Flusssäure  scheiden  sich  rosen- 
rothe  Krystalle  ab  von  der  Zusammensetzung  CoFl,  4-  2HtO.  Löst  sich  unzer- 
setzt  nur  in  Flusssäure  haltendem  Wasser,  auch  in  wenig  kaltem  Wasser;  in  viel 
Wasser,  besonders  beim  Erwärmen,  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  blass- 
rothem,  unlöslichem  Kobaltoxyfluorid  (Berzeuus). 

Mit  Fluorkalium  und  Fluorammonium  bildet  es  Doppelsalze,  die  in  Wasser  wenig  löslich 
sind  (Bkxzeuus).  CoFl,- KF1  + 11,0.  — CoFl,-NaFl-p  HaO.  — CoFI,-(NH,Fl),  -P  2H,0 
[Wac.ner  (63)]. 

Kobaltcyanverbindungen  s.  Bd.  III,  pag.  97. 

Chlorsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltchlornt,  Co(ClO,), -p  611,0,  bildet  sich  durch 
Wechselzersetzung  aus  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  und  chlorsaurem  Baryt.  Beim  Verdampfen 
der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Lösung  erhält  man  oktaedrische  Krystalle  von  obiger 
Zusammensetzung,  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  zerfliesslich,  auch  in  Alkohol  leicht  löslich; 
die  Krystalle  schmelzen  bei  50°  und  erleiden  schon  bei  100°  völlige  Zersetzung  (64). 

Bromsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltbromat,  Co(BrO,), -p  611,0,  entsteht  in  analoger 
Weise  wie  das  vorige  Salz  oder  durch  Sättigen  von  Bromsäure  mit  kohlensaurem  Kobaltoxydul 
in  durchsichtigen,  hyacinthrothen  Octaedern,  löslich  in  2'2  Thln.  kaltem  Wasser.  Beim 
Erhitzen  für  sich  oder  in  wässriger  Lösung  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von  Kobalt- 
oxyd  (65). 

Jodsaures  Kobaltoxydul , Kobaltjodat.  — Aus  der  Lösung  von  frischgefälltem,  kohlen- 
saurem Kobaltoxydul  in  wässriger  Jodsäure  scheiden  sich  beim  Erkalten  oder  beim  Einengen 
rothe  Krystallrinden  ab  von  der  Zusammensetzung  Co(J -+-  HaO  (RAMMEI-SBERG),  löslich 
in  148  Thln.  kaltem  Wasser,  in  90  Thln.  siedendem;  in  der  Hitze  tritt  Zerfall  ein  unter  Bildung 
von  Kobaltoxyduloxyd.  F.  W.  Clarke  (66)  erhielt  bei  langsamem  Verdunsten  einer  Lösung 
von  jodsaurem  Kobalt  kleine,  rothe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Co (J  O,),  6H,0  und 

dem  spec.  Gew.  3*6426  bei  16°,  3*6893  bei  27°;  bei  135°  verliert  dieses  Hydrat  4 Mol. 
Krystallwasser. 

Ueberjodsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltperjodat  (?).  Dunkel  gelblichgrtincs  Pulver 
aus  Natriumperjodat  mit  überschüssigem  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  [Lautsch  (67)];  konnte 
von  Rammelsberg  (58)  nicht  erhalten  werden. 

Kieselsaures  Kobaltoxydul  fällt  als  blauer  Niederschlag  aus  einer  Kobaltsalzlösung 
auf  Zusatz  von  kieselsaurem  Kali  (Wasserglas)  (Fuchs). 

Kohlensaures  Kobaltoxydul,  Kobaltcarbonat,  findet  sich  natürlich  im 
Kobaltspath  (Sphärokobaltit).  Kohlensaures  Natron  fällt  aus  Kobaltoxydulsalz- 

38* 
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lösung  einen  rosenrothen  Niederschlag,  der  im  Wesentlichen  aus  dem  basischen 
Salz  Cos(CO,),(OH)6  -+-  H,0  besteht  (H.  Rose). 

Das  normale  Salz,  CoCOJ(  entsteht  bei  18stündigem  Erhitzen  von  Kobalt- 
chlortir  mit  Calciumcarbonat  auf  150“  oder  beim  Erhitzen  von  Kobaltchlorür  und 
einer  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung  von  saurem  kohlensaurem  Natron  im 
geschlossenen  Rohr  auf  140°.  Hellrothes,  kleinkrystallinisches  Pulver  (44). 

Ein  Hydrat  3CoCO, + 2H,0  wird  aus  gefälltem  kohlensauren  Kobalt- 
oxydul und  saurem  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten,  ein  Hydrat  CoCO,  ■+■ 
6H,0  aus  salpetersaurem  Kobaltoxydul  und  einer  mit  Kohlensäure  gesättigten 
Lösung  von  Natriumbicarbonat  in  geschlossenem  Gefäss  (Deville). 

Basische  Salze.  Beim  Fällen  einer  Kobaltoxydulsalzlösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  entsteht  als  das  beständigste  basische  Carbonat  vorzugsweise  die 

Verbindung  Co6£q  H)^*  "+"  H,0  (32,  69).  Man  erhält  dieselbe  als  violetten  oder 

pfirsichblüthrothen  Niederschlag  beim  Fällen  einer  Kobaltlösung  mit  der  berechneten 
oder  nicht  sehr  überschüssigen  Menge  von  kohlensaurem  Natron.  Beim  Ver- 
mischen siedender  Lösungen  gleicher  Moleküle  Kobaltsulfat  und  kohlensauren 
Natrons  entsteht  eine  kohlensäureärmere  Verbindung  als  violetter  Niederschlag, 

CO 

der  bei  100°  getrocknet  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  Co,^qj^  + H,0 
hat  (70). 

CO 

Ein  indigblaues  basisches  Carbonat  Co4  4- H,0  wurde  erhalten  durch 
Fällen  einer  Kobaltlösung  in  einer  WasserstofTatmosphäre  mittelst  kohlensaurem 
Natron  im  Ueberschuss  und  halbstündiges  Kochen;  auch  ein  Salz  C°4(qh)^ 

-t-  3H,0  soll  existiren,  doch  schwierig  rein  zu  erhalten  sein  (71). 

Das  Kobaltcarbonat  bildet  mit  kohlensauren  Alkalien  Doppelsalze: 

Kalidoppelsalze.  Aus  Kobaltoxydulsalzen  und  saurem  kohlensaurem  Kali  erhalt  man 
K 

£*(CO ,),  -f-  411,0  als  rothen  Niederschlag,  der  sich  mit  überschüssigem  Kalicarbonat  nach 
einigen  Tagen  in  ein  Haufwerk  kleiner,  rosenrother,  schon  durch  Wasser  zersetzbarer  Krystalle 

H, 

von  der  Zusammensetzung  K,  (CO,)4  4-  811,0  (70)  verwandelt. 

Co, 

Natrondoppel  salze.  ^(CO,),  4-  4H,0  entsteht  analog  dem  entsprechenden 

Kalisalz,  daneben  noch  ein  Salz  mit  10  Mol.  Krystallwasscr,  Co  • Na, (CO ,)2  4-  10 11,0  [De* 
VILLK  (72)]. 

Kohlensaures  Kobaltoxydul-Ammoniak.  Der  durch  kohlensaures  Ammoniak  in 
einer  Lösung  von  Kobaltoxydulnitrat  erzeugte  Niederschlag  verwandelt  sich  bei  einem  Ueber- 
schuss des  ersteren  in  kleine,  schön  rothe  Prismen  (72)  von  der  Zusammensetzung 

H*  % 

(COj),  -f-  411,0.  Ein  saures  Salz  (NH4),(CO,)4  4-911,0  bildet  sich  aus  Kobaltoxydul  nitrat 

Co, 

mit  saurem  kohlensaurem  Ammoniak  bei  15 — 18°  in  rosenrothen,  stark  glänzenden  Krystall- 
blättem;  bei  0°  entsteht  dasselbe  Salz  mit  12  Mol.  H,0. 

Phosphorsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltphosphat.  In  Kobaltsalzlösungen 
entsteht  durch  phosphorsaures  Natron  ein  rother  Niederschlag,  der  sich  in  Phos- 
phorsäure und  Ammoniak  löst  und  aus  wasserhaltigem,  normalem  Orthophosphat 
besteht,  wie  auch  im  Wesentlichen  das  von  den  k.  sächsichen  Blaufarbenwerken 
hergestellte  Kobaltphosphat  [Marke  PKO  (73)]. 
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Das  normale  Salz  von  der  Zusammensetzung  Coj(P04)a  + 2HaO  erhält 
man  aus  dem  einfach  sauren  Salze  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250°  oder  mit 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  im  verschlossenen  Rohr  (74),  sowie  aus  dem  Kobalt- 
ammoniumphosphat, (Co-NH4)P04  -t-6HaO,  durch  Kochen  mit  Wasser. 

Ein  Hydrat  Cos(P04)a  + 8HaO  wurde  erhalten  durch  Fällen  des  zwei- 
fach sauren  Salzes  (s.  unten)  mittelst  Alkohol  (Reynoso). 

Das  einfach-saure  Salz,  HCo-P04  ■+■  l^HaO,  erhält  man  beim  Kochen 
einer  Kobaltsalzlösung  mit  saurem  phosphorsaurem  Kalk  oder  von  kohlensaurem 
Kobaltoxydul  mit  Phosphorsäure;  dasselbe  Salz  mit  2 \ Mol.  Krystallwasser  er- 
hielt Bödeker  (75)  durch  Fällen  von  Kobaltchlorürlösung  mit  überschüssigem, 
einfach  saurem  Natriumphosphat,  Lösen  des  Niederschlages  zur  Hälfte  in  mög- 
lichst wenig  Salzsäure  und  Digeriren  der  anderen  Hälfte  des  Niederschlages  mit 
dieser  Lösung  als  schön  violettrothe,  zarte  Krystallblätter. 

Ein  zweifach  saures  Salz,  (CoH4)(P04)a,  entsteht  als  gummiartige,  durch 
Fällen  mittelst  Alkohol  sich  zersetzende  Masse  beim  Erhitzen  von  pyrophosphor- 
saurem  Kobaltoxydul  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  280°;  daneben  ent- 
steht normales  Salz. 

Phosphorsaures  Kobaltoxydul-Natron.  Digerirt  man  den  aus  Kobaltsale  durch 
einfach  saures  Natriumphosphat  fallenden  Niederschlag  mit  Überschüssigem  phosphorsaurem 
Natron  bei  80°  während  15 — 20  Tagen,  so  löst  es  sich  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  nach  und  nach  blaue  Krystalle  eines  sauren  Salzes  absetzen  von  der  Zusammensetzung 
Hj 

N»4(P04)4  4-  8H,0  (74). 

Co, 

NH 

Phosphorsaures  Kobaltoxydul-Ammoniak  , qq  4PO,  4-H30,  bildet  sich  beim 

Digeriren  eines  Kobaltoxydulsalzes  mit  überschüssigem  phosphorsaurem  Ammoniak  bei  80°  als 
perlglänzende  Krystalle  (74);  durch  Digestion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  auch 
ein  solches  Salz  mit  12  Mol.  H,0,  das  sich  bei  weiterem  mehrtägigem  Digeriren  mit  einer 

H, 

sauren  und  conc.  Lösung  von  Ammoniumphosphat  in  das  saure  Salz  (NH4),(P04),  -f-4H30, 

Co 

verwandelt;  ziemlich  grosse,  rothe,  unlösliche  Krystalle. 

Metaphosphorsaures  Kobaltoxydul,  Co(PO,)3  (77),  erhält  man  durch  Abdampfen 
von  sch wc felsaurem  Kobaltoxydul  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  zur  Trockne  und  Erhitzen 
des  Rückstandes  im  Platintiegcl  auf  316°.  Schön  rosenrothes,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
unlösliches  Pulver. 

Metaphosphorsaures  Kobaltoxydul-Natron,  2(NaPO,)*6[Co(PO,),];  rosenfarben, 
in  Wasser  unlöslich. 

Dimetaphosphorsaurcs  Kobaltoxydul,  2[Co(PO,)3],  entsteht  beim  Glühen  des 
krystallisirten  phosphorsauren  Roseokobaltoxydes. 

Phosphor igsaures  Kobaltoxydul  (78).  Das  einfach  saure  Salz,  HCo*PO,,  entsteht 
aus  phosphorigsaurem  Ammoniak  und  KobaltchlorUr. 

Unterphosphorigsaures  Kobaltoxydul.  Das  zweifach  saure  Salz,  CoH4(P03)3 
4-  6HaO,  entsteht  durch  Wechselzersetzung  von  unterphosphorigsaurem  Baryt  und  schwefel- 
saurem  Kobaltoxydul,  sowie  durch  Sättigen  einer  wässrigen  Lösung  der  Säure  mit  frisch  ge- 
fälltem kohlensaurem  Kobaltoxydul  und  Abdunsten  im  Vacuum ; rothe,  octaedrische,  verwitternde 
Krystalle  (79).  Spec.  Gew.  = 1*809  bei  18*5°  (80). 

Unterphosphorigsaurer  K obalt o xyd ul-K a lk,  CoH4(P03)3*2[CaH4(P03)3]-f-2H30, 
entsteht  beim  Kochen  von  unterphosphorigsaurem  Kalk  mit  überschüssigem  oxalsaurem  Kobalt- 
oxydul; rothe  Octaedcr,  die  schnell  verwittern  (Rose). 

Salpetersaures  Kobaltoxydul,  Kobaltnitrat,  wird  erhalten  durch  Auf- 
lösen von  metallischem  Kobalt,  sowie  von  reinem  hydratischem  oder  kohlensaurem 
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Kobaltoxydul  in  verdünnter  Salpetersäure.  Aus  der  carmoisinrothen  Lösung 
scheiden  sich  beim  Verdunsten  oder  aus  conc.  Lösung  beim  Abkühlen  rothe, 
monokline  Säulen  ab  (gewöhnlich  verworrene  Krystallmassen)  von  der  Zusammen- 
setzung Co(NO,),  -+-  6H,0  (Marignac,  Millon),  nach  Fremy  mit  nur  5H,0; 
spec.  Gew.  183.  Leicht  löslich  in  Wasser,  an  feuchter  Luft  zerfliesslich;  ver- 
liert beim  Erhitzen  zunächst  Wasser,  schmilzt  unter  100°  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur  unter  Bildung  salpetriger  Dämpfe  und  Zurücklassung  von 
Kobaltoxyd. 

Für  den  Gehalt  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul 


bei  17-5°  giebt  B.  Franz  (55)  folgende  Tabelle: 

Spec.  Gew. 

Procentgehalt 

Spec.  Gew. 

Procentgehalt 

1 0462 

5 

1-3190 

30  * 

1 0906 

10 

1-3896 

35 

1T378 

15 

1-4662 

40 

1T936 

20 

1-5382 

bei  17-5°  gesättigte  Lösung. 

1-2538 

25 

Basische  Salze.  In  einer  ausgekochten  Lösung  von  neutralem  Kobalt- 
nitrat erzeugt  bei  Luftabschluss  überschüssiges  Ammoniak  eine  blaue  Fällung 

des  basischen  Salzes  Co6^q  (32),  das  an  der  Luft  rasch  grün  wird  und 

unter  Wasser  der  Luft  ausgesetzt  allmählich  zerfallt  in  Kobaltoxydoxydulhydrat 
und  Kobaltnitrat. 

Das  Salz  -+•  3HaO  (57)  entsteht  durch  Fällen  mit  unzureichen- 

der Menge  von  Ammoniak  in  der  Siedehitze  (s.  d.  Sulfat);  es  nimmt  an  der  Luft 
gleichfalls  grüne  Farbe  an. 

Salpetersaures  Kobaltoxydul-Ceroxydul,  Co(NO,)j-Ce(NO,),  -f-  811,0,  ent- 
steht beim  Mischen  der  Componenten  in  conc.  Lösung;  Krystalle,  die  an  der  Luft  xerfliessen, 
Uber  Schwefelsäure  verwittern  (81). 

Salpetrigsaures  Kobaltoxydul,  wegen  Unbeständigkeit  in  reinem  Zustande  nicht  be- 
kannt. 

Salpetrigsaures  Kobaltoxydul-Kali.  Beim  Versetzen  einer  neutralen,  wässrigen 
Lösung  von  Kobaltchlortlr  mit  überschüssigem  salpetrigsaurcm  Kali  scheidet  sich  allmählich  ein 
gelbes  Krystallpulvcr  ab,  auch  ausgebildctc  mikroskopische  Hexaeder  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung und  unbeständig  (Erdmann). 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltsulfat,  findet  sich  natürlich  in 
krystallinischen  Krusten  als  Kobalt vitri ol  (Bieberit)  und  wird  erhalten  durch 
Auflösen  von  metallischem  Kobalt,  reinem  oder  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in 
verdünnter  Schwefelsäure.  Die  rothe  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten,  indess 
schwierig,  luftbeständige,  carmoisinrothe  Krystalle  ab  von  der  Form  des  Eisen- 
vitriols und  diesem  auch  in  der  Zusammensetzung  entsprechend:  CoS04  -4-  7HsO. 
Spec.  Gew.  1-924.  Beim  Erhitzen  entweicht  das  Krystallwasser,  ohne  dass  das  Salz 
schmilzt;  das  wasserfreie  Salz  behält  rothe  Farbe  und  ist  auch  in  ziemlich  starker 
Glühhitze  beständig  im  Gegensätze  zu  dem  entspr.  Eisen-  und  Nickelsalz.  Es  ist  un- 
löslich in  Alkohol,  löst  sich  in  24  Thln.  kaltem  Wasser  (Persoz);  nach  v.  Hauer 
(82)  lösen  100  Thle.  Wasser  23'8  Thle.  wasserfreies  Salz  bei  11  — 14°.  Nach 
Tobler  (83)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 

10°  20°  29°  35°  50°  60°  70° 

305  364  40  463  552  604  65-7  Thle.  CoS04. 

Aus  warmer  Lösung  (bei  40 — 50°)  erhält  man  das  schwefelsaure  Kobalt- 
oxydul auch  in  monoklinen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  CoS04-+-6H,0, 
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also  isomorph  mit  den  analog  zusammengesetzten  Salzen  von  Nickel,  Zink  und 
Magnesia  (Marignac). 

Ein  Hydrat  CoSO,-+-4HaO  wird  als  pfirsichbllithrothes  Pulver  erhalten 
beim  allmählichen  Einträgen  einer  conc.  Lösung  von  Kobaltsulfat  in  conc.  Schwefel- 
säure [Fröhde  (84)].  Erhitzt  man  diese  schwefelsaure  Flüssigkeit  sammt  dem 
Niederschlag  des  4 fachen  Hydrates  auf  dem  Sandbade  bis  Schwefelsäuredämpfe 
entweichen,  so  bildet  sich 

das  Hydrat  CoS04  -+-  HsO  (85).  Bei  Anwendung  ungenügender  Menge 
von  Schwefelsäure  und  Eindampfen  erhält  man  diese  Verbindung  als  deutlich 
krystallinisches  Pulver,  sehr  schön  auch,  wenn  man  Purpureokobaltchlorid  mit 
wenig  Wasser  und  conc.  Schwefelsäure  zersetzt  bis  alles  Salz  gelöst  ist  und  dann 
auf  dem  Sandbade  einige  Zeit  auf  220°  erhitzt. 

Krystallinisches,  pfirsichblüthrothes  Pulver,  das  in  Wasser  merkwürdigerweise 
schwerer  löslich  ist  als  das  wasserfreie  Sulfat  und  selbst  in  kochendem  Wasser 
nur  langsam  in  Lösung  geht. 

Basische  Salze.  Das  neutrale  Sulfat  wird  leicht  und  sehr  vollständig  Uber- 

SO 

geführt  in  das  basische  Salz  *-°;.(OH)  beim  Erhitzen  seiner  conc.  Lösung  zum 

Sieden  und  Eintröpfeln  sehr  verdünnter  Ammoniaklösung  in  die  kochende  Flüssig- 
keit unter  fleissigem  Umrühren.  Flockiger,  blauer  Niederschlag,  nach  dem 
Trocknen  über  Kalk  eine  in  Wasser  nur  spurweise  lösliche,  bröckliche  Masse, 
die  bei  150°  nur  geringe  Mengen  Wasser  abgiebt  und  es  völlig  verliert  ohne 
Schwefelsäureverlust  bei  288 — 292°,  wobei  die  blaue  Farbe  durch  blaugrau  über- 
geht in  braunschwarz;  der  Rückstand  hat  die  Zusammensetzung  öCoO • SOä  (57). 

Ein  basisches  Sulfat  Cos^J|j  -i- 5HsO  bildet  sich  bei  6 — 8stündigem 

Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  mit  kohlensaurem  Kobalt- 
oxydul oder  Bariumcarbonat  und  Erhitzen  des  eingedampften  Filtrates  auf  200°; 
hellblaues,  krystallinisches  Pulver  (86). 

Schwefel  saures  Kobalt  oxyd  ul -Kali,  CoS04*K  ,SOt  -+-  6 H,0,  bildet  rothe  Krystalle 
von  der  Form  der  Schwefelsäuren  Ammon-Magnesia;  spec.  Gew.  2*154.  Löst  sich  in  Wasser 
etwas  leichter  als  Kobaltvitriol. 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul-Ammoniak,  CoS04*(NH4)aS04  -)-  611,0,  rothe, 
mit  den  vorigen  isomorphe  Krystalle;  spec.  Gew.  1*873. 

Audi  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  Eisenvitriol,  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul,  schwefelsaurem  Zinkoxyd  bilden  sich  solche,  sowie  gemischte  Doppelsalre  (87): 

3CoS04- MgSO,  -+-  28HsO  (aus  Bieberit).  — CoS04 ■ MgS04(K,S04),  + 12H,0.  — 
CoSO,MgS04[(NH4),S04]a+12H,0.  — CoS04-FeS04(K,S04),4- 1211,0.  — CoSO,- 
FeS04[(NH4),S04],4- 12H,0.  — CoS04-ZnS04-(K,S04)a4-  I2H.O.  — CoS04-ZnS04 
[(NH4),S04J,4-12H,0.  _ CoS04- MnS04(K,S04)j-l-  l*2HaO.  — CoS04-MnS04[(NH4), 
SOJ.-+-  12H,0.  — 

Un terschwc fc lsaures  Kobaltoxydul,  CoSaOt  + 6HaO,  bildet  sich  bei  WechscUer- 
setrung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  und  unterschwefelsaurem  Baryt  und  Verdunsten  des 
Filtrates.  Rothe,  undeutlich  krystallinischc  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Schwefligsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltsulfit,  CoSOä -+•  5HsO.  — Man 
leitet  schweflige  Säure  durch  Wasser,  in  welchem  kohlensaures  Kobaltoxydul 
suspendirt  ist  und  erhitzt  hierauf  zum  Kochen;  beim  Abkühlen  scheidet  sich  das 
Salz  in  körnigen  Krystallcn  ab  (Muspratt).  Beim  Verdampfen  der  Lösung  im 
Wasserstoffstrom  erhielt  es  Rammei.siif.rc,  mit  3 Mol.  Krystallwasser. 

Schwefligsaures  Kobaltoxydul-Kali,  CoSOa*KaSOa  -1-  tH,0.  Blassrother,  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  verändert;  löst  sich  nicht  in  Wasser. 
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Schwefligsaurcs  Kobaltoxydul-Natron  wird  erst  nach  monatelangem  Stehen  krystal- 
liniach. 

Unterschwefligsaures  Kobaltoxydul,  Kobalthyposulfit,  CoS,0,  4- 6H,0,  entsteht 
durch  Füllen  von  Kobaltsulfat  mit  unterschwcfiigsaurcm  Strontian.  Beim  Verdunsten  in  gelinder 
Warme  bläut  sich  das  Filtrat  und  hintcrlässt  das  Salz  als  rothe  Krystallmassc. 

Sclensaurcs  Kobaltoxydul,  Kobaltseleniat,  CoSe04,  krystallisirt  je  nach  der  Tem- 
peratur mit  5,  6 oder  7 Mol.  Krystallwasser:  leicht  löslich  in  Wasser  (Mitschrri.ich). 

Selensaures  Kobaltoxydul-Kali,  (.^(Sc04), -t- 6H,0.  Granatrothe,  luftbeständige 
Krystalle,  isomorph  mit  schwc feisaurem  Kobaltoxydul-Kali ; spcc.  Gew.  2*514. 

Sclensaures  Kobaltoxydul-Ammoniak,  ^^'(SeO,),  -+-  611,0,  aus  selensaurem 

Kobalt  und  sclensaurcm  Ammoniak;  harte,  durchsichtige,  glänzend  rothe  Krystalle. 

Selenigsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltselenit,  CoSeO,.  Das  neutrale  Salz  ist  ein 
in  Wasser  unlösliches  blassrothes  Pulver;  das  saure  Salz  ist  leicht  löslich  und  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  der  Lösung  als  rother  Firniss  (Berzemus). 

Kobaltoxydsalze,  Kobaltisalze. 

Das  Kobaltoxyd  zeigt  nur  schwach  basische  Eigenschaften.  Seine  Salze,  die 
man  durch  Auflösen  in  kalter  Säure  erhält,  existiren  nur  in  den  Lösungen  und 
sind  äusserst  leicht  zersetzlich;  am  beständigsten  erscheint  das  essigsaure  Salz. 
Die  dunkelgelbbraune  Lösung  des  Oxydes  in  Essigsäure  giebt  mit  Alkalien  braune 
Niederschläge,  mit  Schwefelammonium  eine  schwarze  Fällung  von  Schwefel- 
kobalt. 

Dagegen  sind  eine  Reihe  beständiger  Doppelverbindungen  bekannt,  in  welchen 
das  sechswerthige  Doppelatom  des  Kobaltoxydes  »Co  — Co»  enthalten;  hier- 
her gehören  fast  alle  jene  interessanten  Kobaltaminverbindungen,  sowie  ein  Salz, 
über  dessen  Zusammensetzung  lange  Zeit  verschiedene  Ansichten  herrschten,  das 

salpetrigsaure  Kobaltoxyd-Kali,  Co2(NO,)lsK6.  Von  Fischer  (88) 
wurde  zuerst  beobachtet,  dass  durch  Kaliumnitrit  in  den  Lösungen  von  Kobalt- 
oxydulsalzen ein  gelber  Niederschlag  entsteht,  den  er  als  salpetrigsaures  Kobalt- 
oxydul auffasste  (s.  d.).  Letzteres  bildet  sich  auch  in  neutraler  Lösung,  ist 
indess  sehr  unbeständig  und  geht,  besonders  in  saurer  Lösung,  über  in  das 
Kobaltoxydsalz  resp.  dessen  Kalidoppelsalz;  die  Ueberftlhrung  des  Oxyduls  in 
Oxyd  vermittelt  die  salpetrige  Säure.  Man  erhält  das  Salz  am  besten  aus  der 
salzsauren  oder  stark  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes 
auf  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Natron. 

Glänzend  gelbes,  schweres  Krystallpulver,  bestehend  in  mikroskopischen 
Prismen  mit  aufgesetzten  Pyramiden  oder  sternförmig  gruppiiten  Blättchen.  Es 
ist  gewöhnlich  krystallwasserfrei,  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  sowie  concentrirteren  Lösungen  von  essigsaurem  oder 
schwefelsaurem  Kali,  dagegen  löst  es  sich  in  chlornatrium-  oder  salmiakhaltigem 
Wasser  mehr  denn  in  reinem;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  tritt  theilweise  Zer- 
setzung ein.  Auch  in  Säuren  ist  es  unlöslich  und  zersetzt  sich  damit  beim  Er- 
wärmen. Natronlauge,  sowie  Barytwasser  zersetzen  das  Salz  schon  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  Abscheidung  von  braunem  Kobaltoxydhydrat;  Kalilauge  wirkt 
merkwürdigerweise  nur  schwierig  und  bei  starker  Concentration  ein.  Das  in 
Wasser  suspendirte  Salz  wird  von  Schwefelwasserstoff  nur  langsam  angegriffen, 
mit  Schwefelammonium  dagegen  entsteht  sogleich  Schwefelkobalt.  Trocken  er- 
hitzt hinterbleibt  Kobaltoxyd. 

Das  salpetrigsaure  Kobaltoxydkali  wird  benutzt  zur  Trennung  von  Kobalt 
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und  Nickel  und  findet  als  Kobaltgelb,  FiscHER’sches  Salz,  auch  in  der  Oel- 
und  Aquarellmalerei  Anwendung,  wo  es  wegen  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Schwefelwasserstoff  und  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  an  Stelle  des  jeaunc 
indicn  gebraucht  wird.  Auch  für  die  Porzellanmalerei  ist  es  das  beste  Kobalt- 
praparat,  weil  frei  von  Nickel. 

Salpetrigsaures  Kobaltoxyd-Bleioxyd-Kali  (Stroh.mf.ver) ; gclbgrtincr,  bei  lang- 
samer Abscheidung  braunschwarzer  Niederschlag. 

Salpetrigsaures  Kobaltoxyd-Natron  wird  nur  bei  conc.  Losungen  und  nur  schwierig 
in  reinem  Zustand  erhalten  (Sadtler.) 

Kobaltaminverbindungen. 

Die  Kobaltoxydulsalze  gehen  durch  Absorption  von  Ammoniakgas  oder  mit 
conc.  wässrigem  Ammoniak  unter  Luftabschluss  über  in  Kobaltoxydulammonium- 
verbindungen, von  denen  nur  einige  wenige  bekannt  sind.  Ein  sehr  merkwürdiges 
Verhalten  nun  zeigen  die  Oxydulsalze  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  an  der  Luft. 
Sie  nehmen  Sauerstoff  auf  und  bilden  Verbindungen,  die  aufzufassen  sind  als 
Ammoniakderivate  des  sechswerthigen  Doppelatoms  «Co  — Co**=,  wie  solches  in 
den  Kobaltoxydsalzen  angenommen  wird. 

Die  Farbenänderung  einer  ammoniakalischen  Kobaltlösung  beim  Stehen  an 
der  Luft  wurde  schon  ziemlich  frühe  beobachtet  [Tassaert  (89)],  auch  die  Ursache 
hierfür  in  der  Aufnahme  von  Sauerstoff  richtig  erkannt  (90).  Lange  Zeit  glaubte 
man,  das  Kobalt  fungire  als  Säure  in  den  so  gebildeten  Verbindungen  [(91,  30)], 
bis  man  sie  später  als  Doppelsalze  auffasste.  Mit  dem  Jahre  1851  beginnen  dann 
eine  Reihe  eingehender  experimenteller  Untersuchungen,  von  welchen  nur  die 
von  Fremy  (92)  hier  Erwähnung  finden  mögen,  weil  diese  besonders  für  die  noch 
jetzt  übliche  Nomenclatur  maassgebend  wurden.  Wenn  nun  auch  durch  diese 
bis  in  die  neueste  Zeit  fortgesetzten  Arbeiten  besonders  über  die  Zusammen- 
setzung, sowie  über  die  Bildungsverhältnisse  dieser  interessanten  Metallamine  in 
vielfacher  Hinsicht  Aufklärung  gegeben  wurde,  so  genügen  die  Resultate  der- 
selben keineswegs  zu  einer  befriedigenden  Erklärung  der  Constitution  dieser 
Körper,  welche  unter  jenen  dem  Kobalt  nahestehenden  Elementen  ein  Analogon 
nur  beim  Chrom  (s.  Bd.  III,  pag.  19)  finden;  auch  bei  den  Metallen  der  Platin- 
gruppe (s.  diese,  z.  B.  Bd.  V,  pag.  375)  begegnen  wir  ähnlichen  Verbindungen. 

Im  Allgemeinen  bilden  sich  mehrere  dieser  Kobaltamine  gewöhnlich  neben- 
einander, und  ist  deren  Trennung  bei  ihrer  nicht  grossen  Beständigkeit  eine  immer- 
hin ziemlich  schwierige  Arbeit.  Ueber  die  Bildungsbedingungen  für  die  einzelnen 
Körper  begegnet  man  den  verschiedensten  Ansichten.  Allen  bisherigen  Annahmen 
entgegen  entstehen  als  erste  Produkte  der  Oxydation  die  sauerstoffreichsten 
Kobaltaminsalze,  die  Oxykobaltamine  und  zwar  direkt  aus  den  Kobaltoxydulam- 
moniumverbindungen durch  Aufnahme  von  Wasser  und  Sauerstoff  (Vortmann); 
man  hatte  übrigens  schon  früher  bemerkt,  dass  bei  der  Oxydation  an  der  Luft 
mehr  Sauerstoff  aufgenommen  wird  als  zur  UeberfÜhrung  von  Kobaltoxydul  in 
Kobaltoxyd  nöthig  ist,  angezeigt  durch  die  auftretende  Chlorentwicklung  beim  Zu- 
satz von  Salzsäure.  Dem  Zerfall  dieser  Oxykobaltamine  bei  weiterer  Oxydation 
an  der  Luft  verdanken  also  alle  anderen  Kobaltaminverbindungen  ihre  Entstehung. 
Hinsichtlich  der  vorwiegenden  Bildung  von  Salzen  der  einen  oder  der  anderen 
Reihe  kommt  es  weniger  an  auf  die  Temperatur  während  des  Oxydationspro- 
zesses, dieselbe  scheint  vielmehr  bedingt  zu  sein  durch  den  Gehalt  der  Flüssigkeit 
an  Ammoniak,  sowie  Ammoniumsalzen.  Im  Allgemeinen  wirkt  zunehmende  Ver- 
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dünnung  ihrer  Bildung  entgegen.  Bei  hinlänglichem  Luftzutritt  erstreckt  sich  die 
Oxydationsdauer  nur  über  wenige  Stunden. 

Die  eigentlichen  Kobaltaminbasen  sind  nur  vereinzelt  und  auch  dann  nur  in 
wässriger  Lösung  bekannt;  zumeist  kennt  man  nur  Salze  derselben,  normale,  wie 
auch  saure  und  basische,  auch  solche  mit  mehreren  verschiedenen  Säureradicalen 
zugleich,  sowie  ferner  Isomere.  Einige  bilden  Doppelsalze  mit  Platinchlorid, 
Goldchlorid,  Quecksilberchlorid,  auch  anderen  Chloriden.  Die  in  wässriger  Lösung 
bekannten  Hydroxyde  reagiren  und  schmecken  alkalisch.  Die  löslichen  Salze 
zeigen  rein  salzigen,  keinen  metallischen  Geschmack.  In  ihren  normalen  Salzen 
zeigen  die  Kobaltamine  gleiche  Sättigungscapacität  mit  dem  zu  Grunde  liegenden 
Metalloxyd,  dabei  sind  aber  die  Säureradikale  gar  nicht  oder  nur  zum  Theil 
direkt  am  Metall  gebunden.  Nach  Analogie  der  Platinbasen  versuchte  Bi.om- 
strand  (93)  ein  Bild  ihrer  Constitution  zu  entwerfen.  Mit  Zugrundelegung  dieser 
Versuche  würden  sich  beispielsweise  folgende  rationelle  Formeln  ergeben: 

J'JHj-NHj-Cl  .NH, -NH, -NH, -CI  .NH,NH,- NH, -CI 

Co— NH,- NH,- CI  Co— NH, -NH, CI  Co-NHj-NHj-Cl 

nOH  "'Gl  '""'NH, -CI 

.OH  .CI  .NH, -CI 

Co— NH,- NH, -CI  Co— NH, -NH, CI  Co-NH,-NH,-Cl 

'"NH, -NH, -CI  '"•NH, -NH,  NH,  CI  "^NH,-NH,NH,-C1 

Fuscokobaltchlorid  Purpureokobaltchlorid  Luteokobaltchlorid. 

Alle  Kobaltamine  zeichnen  sich  aus  durch  ihre  Färbungen  und  sind  diese 
auch  für  ihre  Benennung  maassgebend  geworden.  Man  unterscheidet: 

I.  Kobaltoamine  oder  Kobaltoxydulammoniak  Verbindungen,  wie  solche  in 
Losungen  bei  Luftabschluss  oder  aus  den  trocknen  Oxydulsalzen  durch  Absorption  von 
Ammoniak  sich  bilden. 

II.  Kobaltiamine  oder  Kobaltoxydammoniak  Verbindungen,  die  umfangreichste 
Gruppe.  Je  nach  Anzahl  der  darin  enthaltenen  Moleclilc  Ammoniak  unterscheidet  man 
vier  verschiedene  Reihen: 

1.  Hexaminreihe,  Co2(NHs)6Rfi. 

1 

2.  Octaminreihe,  Cos(NH3)8R6,  mit  drei  Unterabtheilungen: 

a)  Praseokobaltsalze,  normal  gesättigte  Verbindungen; 

b)  Fuscokobaltsalze,  unvollständig  gesättigte,  basische  Salze; 

c)  Croceokobaltsalze,  Nitramin  salze,  in  welchen  $ der  Säure- 
radikale  (birch  NO,  ersetzt  sind. 

3.  Decaminreihe,  Co2(NH3), 0R6.  Hierher  gehören  die  zahl- 
reichen 

a)  Roseo-  und 

b)  Pu rpureokob altsalze,  welche  sich  in  ihren  empirischen  Formeln 
nur  durch  ihren  Wassergehall  von  einander  unterscheiden  und  die 

c)  X an  thokobalt  salze,  Nitrami  ne,  in  welchen  $ der  Säurcradicalc 
durch  NO,  ersetzt  ist. 

4.  Dodecaminreihe,  Coa(NH3)j 2k6,  umfasst  die  Luteokobalt- 

salze. 

III.  Oxy-Kobaltamine,  mit  10  Mol.  NH3. 

I Q L7 

Oxy-Kobaltamine,  Co,(NH,)10R,q .OH1 

Anhydro-Oxykobaltamine,  Co,(NH,)10R,''v 

O’OH 
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I.  Kobaltoamine. 

Kobaltchlortlr-Ammoniak,  CoCls-6NH,.  Der  blaugrüne  Niederschlag, 
welcher  durch  Ammoniak  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kobaltchlortir  er- 
zeugt wird,  löst  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  bei  Luftabschluss  mit  rother 
Farbe.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  durchsichtige,  hell  morgcnrothe,  oktae- 
drische Krystalle  ab,  die  obige  Zusammensetzung  zeigen  und  in  verschlossenen 
Gefässen  längere  Zeit  sich  unverändert  halten.  Beim  Liegen  an  der  Luft  oder 
über  Schwefelsäure  tritt  schon  Dissociation  ein  und  beim  Erhitzen,  sowie  mit 
reinem  Wasser  erfolgt  rasch  Zersetzung  unter  Ammoniakverlust.  Dagegen  lösen 
sich  die  Krystalle  leicht  und  unzersetzt  in  verdünntem  Ammoniak,  schwer  in  con- 
centrirtem;  in  absolutem  Alkokol  sind  sie  unlöslich. 

Die  Verbindung  CoG,'4NH,,  bildet  sich  nach  H.  Rose  (94)  aus  wasserfreiem  Chlortlr 
durch  Absorption  von  Ammoniakgas  als  voluminöses,  blassrothes  Pulver. 

CoCl,'2NH,  soll  hinterbleiben  beim  Erhitzen  von  CoCl,'6NH,  auf  120°  (Rose). 

Kobaltbromür-Ammoniak,  CoBr2-6NHj.  Wasserfreies  Kobaltbromür 
absorbirt  Ammoniak  und  bildet  ein  rothes  Pulver,  das  sich  nach  längerer 
Zeit  bräunt  Beim  Erhitzen  sowohl  als  mit  Wasser  tritt  unter  Ammoniakabgabe 
Zersetzung  ein  (95). 

Kobaltjodür-Ammoniak,  CoJj-6NHs,  bildet  sich  analog  dem  vorigen 
bei  Absorption  von  Ammoniak  durch  das  trockene  Jodltr  unter  starker  Wärme- 
entwicklung und  Volum vergrösserung  als  ein  rothgelbes  Pulver  (96). 

Auch  eine  Verbindung  CoJa'4NH,,  analog  der  entsprechenden  Chlorllrvcrbindung,  kann 
erhalten  werden.  Versetzt  man  eine  conc.  Kobaltjodtlrlösung  mit  Ammoniak,  so  scheidet  sic  sich 
als  röthliches  Pulver  ab,  das  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  wieder  in  Lösung  geht  und  beim 
Erkalten  kleine,  rothe  Krystalle  liefert  von  der  gleichen  Zusammensetzung  wie  jene  erste  pulvrige 
Abscheidung.  Diese  Krystalle  erleiden  „schon  beim  Trocknen  an  der  Luft  Zersetzung,  rasch  mit 
Wasser  unter  Abgabe  von  Ammoniak  (96). 

Salpetersaures  Kobaltoxydul-Ammoniak,  Co(NO,)2-6NH8  -+■  2HaO 
(97).  Das  durch  Ammoniak  unter  Luftabschluss  aus  der  Lösung  von  salpeter- 
saurem Kobalt  gefällte,  blaugrüne  basische  Nitrat  löst  sich  in  überschüssigem 
Ammoniak  mit  rother  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  von 
obiger  Zusammensetzung  fast  momentan  in  rosenrothen  Krystallen  ab,  die  sich 
rasch  bräunen.  Gleich  den  vorigen  wird  es  durch  Wasser  zersetzt  unter  Ammo- 
niakabscheidung . 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul-Ammoniak,  CoS04-6NHs,  wird  er- 
halten durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Sulfates  mittelst  Alkohol 
(unter  geringem  Ammoniakverlust)  (Fremy)  oder  aus  dem  wasserfreien  Sulfat  bei 
Absorption  von  Ammoniak  unter  starker  Wärmeentwicklung  als  blassrothes 
Pulver  (H.  Rose). 

II.  Kobaltiamine. 

1.  Hexaminreihe. 

Hexaminsalze  sind  nicht  sehr  zahlreich  dargestellt;  sie  sind  sehr  unbeständig 
und  werden  charakteristischer  Weise  besonders  durch  Kalilauge  fast  sofort  zersetzt. 
Die  Beständigkeit  der  Kobaltiamine  gegen  Alkali  scheint  mit  zunehmendem 
Ammoniakgehalt  dieser  Körper  zu  wachsen. 

Hexaminkobaltcarbonat  (98).  Das  basische  Salz 
findet  sich  bei  der  Darstellung  des  Octamincarbonates  (s.  dieses)  in  den  am  leichtesten  löslichen 
Partien  und  fällt  daraus  auf  Zusatz  von  Alkohol  als  violcttrothes  Oel.  Durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  wird  es  gereinigt  und  beim  Verreiben  mit  Alkohol 
luystallinisch. 
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Das  neutrale  Salz  (?)  soll  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  des  Oeles  an  der  Luft 
Zurückbleiben. 

Hexaminkobaltchlori d (Dichrokobaltchlorid),  Coa (N Ha)ACl6  -f-HaO.  Setzt  man  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  KobaltchlorUr  der  Luft  aus,  bis  sich  braunschwarze  Flocken  von 
Kobaltoxydhydrat  abscheiden,  fügt  dann  Salzsäure  im  Ucberschuss  zu  und  lässt  längere  Zeit 
stehen,  so  scheidet  sich  Dichrokobaltchlorid  in  federförmigen  Krystallen  oder  Schuppen  ab, 
welche  durch  systematisches  Ausziehen  mit  Wasser  von  gleichzeitig  abgeschiedenen,  schwer  lös- 
lichen Salzen  der  Octamin-  und  Decaminreihe  getrennt  werden  können  (99). 

Einfacher  und  sicherer  als  diese  ältere  Methode  von  Rose  ist  die  Darstellung  aus  Octamin- 
carbonat  (s.  dieses)  nach  Vortmann  (98).  Rohes  Octamincarbonat  wird  in  Ammoniak  gelöst, 
etwas  Ammoniuracarbonat  zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  völlig  eingedampft.  Wird  das 
Eindampfen  mit  wenig  Wasser  und  Aramoniuincarbonat  mehrmals  wiederholt,  so  hintcrbleibt 
schliesslich  fast  nur  Hexamincarbonat  neben  Kobaltoxydhydrat.  Dieses  rohe  Carbonat  behandelt 
man  mit  verdünnter  Salzsäure  (1:1),  erhitzt  die  trübe  Lösung  Uber  freiem  Feuer  unter  Um- 
schütteln  nahe  zum  Sieden  und  kühlt  rasch  mit  Wasser;  das  Hexaminchlorid  scheidet  sich  beim 
AbkUhlen  als  feinkrystallinischer,  grüner  Niederschlag  ab. 

Krystallisirt  aus  neutralen  Lösungen  in  durchsichtigen,  grünen  Krystallen,  die  bei  grösseren 
Dimensionen  schwarz  erscheinen,  aus  angesäuerten  Lösungen  in  federartig  gestreiften,  zackigen 
Tafeln,  die  bei  nicht  zu  grosser  Dicke  rothbraune  Farbe  zeigen  (F.  Rose).  Der  diesem  Salz 
eigene  Dichroismus  erscheint  am  besten  unter  dem  Mikroskop;  man  lässt  einen  Tropfen  seiner 
Lösung  auf  dem  Objcctträgcr  krystallisiren  und  sieht  dann  grüne  neben  röthlichbraunen 
Kryställchcn.  Es  verliert  das  Wasser  nur  schwierig,  vollständig  selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf 
120°  nicht.  In  kaltem  Wasser  ist  cs  ziemlich  leicht  löslich  mit  grünlichblauer  Farbe,  die  beim 
Stehen  bald  lasurblau  und  dann  violett  wird  (Rose).  Nach  Vortmann  löst  es  sich  mit  blauvio- 
letter Farbe,  die  bei  gelindem  Erwärmen  in  Rothviolett  übergeht.  Diese  erwärmte  Lösung  ent- 
hält nun  Octominpurpureochlorid,  das  mittelst  Salzsäure  sich  abscheiden  lässt.  Erwärmte,  salz- 
saure Lösungen  scheiden  bald  Decaminpurpureochlorid  ab. 

Quecksilberdoppclsalz;  dunkelgrüner,  blättrig  kry stall inischer  Niederschlag. 

Hexaminkobaltnitrat,  Coa(NHJ)#(N01)g  4-8HaO  (98),  aus  dem  Rohcarbonat  und 
Salpetersäure;  dunkel  kirschroth,  zcrfliesslich  an  der  Luft. 

Ein  basisches  Kobalthcxaroinnitrat,  Co.J(NHJ)6(NOJ)J(OH)a  H-2HaO,  fand  Vort- 
mann (109)  in  der  durch  einen  Luftstrom  zersetzten  Lösung  von  Oxykobaltaminnitrat. 

Ilexaminkobaltsulfat,  Coa(NHs)6(S04)a -f-6HaO  (98),  entsteht  analog  dem  vorigen 
aus  dem  Rohcarbonat  und  Schwefelsäure.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  es  sich  ölig  ab  und 
wird  wie  das  Carbonat  beim  Verreiben  mit  Alkohol  als  rothes,  krystallinisches  Pulver  erhalten. 

Hierher  gehört  wohl  auch  das 

Hexaminkobaltnitrit  (Erdmann’s  salpetrigsaures T riaminkobaltoxyd),  Co a *(N H t)a(NOa)< 
(100).  Wird  eine  Lösung  von  KobaltchlorUr  mit  einer  Mischung  von  salpetrigsaurem  Kali  und 
Ammoniak  im  Ucberschuss  versetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  dunkel  und  scheidet  all- 
mählich bräunlichgelbe,  blättrige  Krystalle  ab,  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  obige  Zusammen- 
setzung zeigen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  lösen  sie  sich  leicht  beim  Kochen;  aus  der 
Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  unzersetzt  in  glänzenden,  tiefgelben  Blättchen  oder  Nadeln 
ab.  Bei  längerem  Kochen  findet  Zersetzung  statt  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat. 

2.  Octaminreihe. 

a)  Praseokobaltamine.  Die  normal  gesättigten  Verbindungen  dieser 
Reihe  kann  man  vielleicht,  wenn  auch  nicht  ganz  zutreffend,  nach  dem  zuerst 
bekannt  gewordenen  Repräsentanten,  dem  Praseochlorid,  als  Praseokobaltamine 
bezeichnen.  Zwei  mit  dem  Praseochlorid  isomere  Verbindungen  wurden  von 
Vortmann  (98)  aus  einer  mit  Ammoniumcarbonat  versetzten  und  an  der  Luft 
oxydirten  ammoniakalischen  Kobaltcarbonatlösung  erhalten  durch  Zersetzung  der 
gebildeten  Carbonate  mittelst  Salzsäure.  Diese  stehen  unter  sich  in  ähnlicher  Be- 
ziehung, wie  die  bekannten  Purpureo-  und  Roseosalze  der  Decaminreihe  und 
uiden  daher  analog  als  Octaminpurpureochlorid  und  Oclaminroseochlorid  be- 
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zeichnet.  Das  Octaminpurpureochlorid  enthält  seine  beiden  Mol.  Wasser  fester 
(atomistisch)  gebunden  als  das  Praseochlorid,  kann  indess  in  letzteres  übergeführt 
werden  und  umgekehrt;  auch  in  den  Salzen  gelingt  diese  Ueberftihrung.  Das 
Octaminroseochlorid  unterscheidet  sich  von  diesen  beiden  durch  seinen  Mehr- 
gehalt von  mindestens  2 Mol.  Wasser,  verliert  diese  aber  bei  110°  und  geht  in 
das  Octaminpurpureochlorid  Uber,  so  dass  also  die  drei  normal  gesättigten  Chloride 
dieser  Reihe  ineinander  übergefiihrt  werden  können. 

Im  Praseochlorid  scheinen  4 elektronegative  Radikale  fester  gebunden  zu 
sein,  wie  die  beiden  anderen,  ähnlich  wie  dies  bei  zweien  im  Decaminpurpureo- 
chlorid  der  Fall  ist. 

Praseokobaltchlorid,  Coj*(NH,)8*C1< -h2H,0  (99),  wird  neben  anderen  Kobalt- 
amincn  gebildet  und  ist  fast  immer  enthalten  in  den  Mutterlaugen  oxydirter  ammoniakaliscker 
Kobaltlösungen  nach  dem  Fällen  mit  Salzsäure  in  der  Kälte;  beim  Sättigen  dieser  Mutterlaugen 
mit  Salmiak  erhält  man  cs  als  grüne  Abscheidung.  Von  beigemengtera  Decaminpurpureochlorid 
tTennt  man  durch  Waschen  mit  Alkbhol,  Trocknen,  Auflösen  in  conc.  Schwefelsäure  und  vor- 
sichtiges Ausfällen  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Salzsäure.  In  Eiswasser  gelöst  und  möglichst 
rasch  mit  wenig  Salzsäure  gefällt,  erhält  man  das  Salz  in  glänzenden,  grünen  Kryställchen  von 
der  Farbe  des  Schweinfurter  Grüns.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  äusserst  unbeständig. 
Die  wässrige  Lösung  erleidet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zersetzung,  rasch  beim  Er- 
wärmen ; die  grüne  Lösung  wird  violett  und  roth  und  enthält  Decaminpurpureochlorid,  das  durch 
Salzsäure  abgeschieden  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  Wasser  fällt  Kobaltoxydhydrat;  bei  100° 
getrocknet  wasserfrei.  W’ird  Praseochlorid  mit  mässig  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  so  erhält 
man  eine  violette  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  gleichfarbige  Octaeder  von  Octaminpur- 
pureochlorid  ausscheiden,  die  mittelst  Schwefelsäure  wieder  in  Praseochlorid  umgewandelt  werden 
können  [Vortmann  (98)]. 

Ein  Quecksilbersalz  Coa(NHJ)ÄG6'HgCla  erhält  man  aus  Praseochloridnitrat  und  salz- 
saurer  Quecksilberchloridlösung,  sowie  aus  dem  Quecksilbersalz  von  Octaminpurpureochlorid 
(s.  dieses)  (98). 

Das  Quecksilbersal z Coa(NHj)g.  Clfi»2HgCla  entsteht  beim  EintTopfen  einer  wässrigen 
Praseochloridlösung  zu  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid ; grüner,  kleinkrystallinischer  Nieder- 
schlag (98). 

Praseokobaltchlorid chromat,  Chloropraseo-Kobaltchromat,  Coa(NH3)g,Cl4,CraO- 
-f-  HjO,  fällt  auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  zu  einer  Praseochloridlösung  sofort  als  gelbgrüner, 
blättriger,  krystallinischer  Niederschlag,  ebenso  mit  neutralem  Kaliumchromat  auf  Zusatz  von 
Essigsäure;  auch  aus  Praseokobaltchloridnitrat  und  Kaliumbichromat  wird  es  erhalten.  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  es  sich  in  warmem  Wasser  mit  brauner  Farbe  (98). 

Pr aseokob altchlo ridn  it  r at,  Chloropraseo-Kobaltnitrat,  Co,*  (NIIg)g*  Cl4*  (N  Og)t 
-h2HaO,  fällt  als  gTÜner,  glänzender,  krystallinischer  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Salpetersäure 
oder  salpetersaurem  Kali  zu  Praseochloridlösung;  auch  als  Nebenprodukt  fand  cs  sich  in  den 
Mutterlaugen  beim  Darstellen  von  Octaminnitrat  aus  Decaminpurpureochlorid  (98). 

Octaminpurpureo-Kobaltchlorid,  Cos(NHs)taC]s*2HtO,  erhält  man  aus  Octamin- 
carbonat  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure,  oder  einfacher  aus  dem  leicht  zugänglichen  Decamin- 
purpureochlorid durch  Eindampfen  mit  Ammoniak  und  festem  Ammoniumcarbonat,  oder  indem 
man  direkt  eine  an  der  Luft  oxydirte  ammoniakalische  Kobaltlösung  mit  hinreichender  Menge 
Ammonium carbonat  auf  einen  kleinen  Rest  cindampft  und  von  etwa  vorhandenem  Luteochlorid, 
das  auf  diese  Weise  unverändert  bleibt,  abfiltrirt.  Aus  der  Lösung  scheidet  es  sich  allmählich 
als  Krystallpulver  ab  beim  Stehen. 

Tief  violett  gefärbte,  octaedrische  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  120°  noch 
kein  Wasser,  enthält  dasselbe  also  fester  (atomistisch)  gebunden  als  das  Praseochlorid,  das  bei 
100°  wasserfrei  erhalten  wird.  Beim  Versetzen  seiner  wässrigen  Lösung  mit  conc.  Schwefelsäure 
scheiden  sich  beim  Stehen  grüne  Nadeln  von  Praseochlorid  ab. 

Das  Salz  wurde  auch  einmal  mit  4 Mol.  HfO  erhalten  (Vortmann)  (98). 

Platindoppelsalz;  brauner,  krystallinischer  Niederschlag. 
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Das  Quecksilberdoppelsalz,  Co,(NH,)fCl4*2H,0’6HgCl, , ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  leicht  in  heissem.  Glänzende,  kleine  Prismen  von  violettrother  Farbe  (98). 

Ein  Quecksilbersalz  Co,(NH,)f  * Cls*3HgCl,4-  H,0  erhält  man  beim  Eindampfender 
wässrigen  I^Ösung  des  vorigen  unter  Zusatz  von  etwas  conc.  Salzsäure;  gTauviolette  Krystall- 
blättchen.  Beim  Verdampfen  der  I,ösung  bis  nahe  zur  Trockne  erhält  man  smaragdgrüne, 
glänzende  Nadeln  des  Praseochlorid-Quecksilbersalzes,  Co,(NH,)gCl4'HgQ,. 

Octaminpurpureo-Kobaltchromat,  Co,(NH,)t*(Cr04),*2H,0-|-2H,0  (98),  erhält 
man  beim  Fällen  einer  Octaminpurpureochloridlösung  mit  Kaliumbichromat  und  Umkrystallistren 
des  braunen  Niederschlages  aus  schwach  essigsaurer  Lösung  in  broncebraunen  Krystallblättchen. 
Es  enthält  wie  das  Chlorid  2 Mol.  H,0  atomistisch  gebunden  und  verliert  dieselbe  auch  bei 
120°  nicht. 

Ein  Salz  Cos(NH,)t*(Cr04),*2H,0  8H#0  erhält  man  mit  neutralem  Kaliumchromat 

als  olivengrtinen  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit  warmem  Wasser  chlorfrei.  Lufttrocken 
braungrün,  beim  Trocknen  bei  100—128°  braun.  Die  braune,  wässrige  Lösung  scheidet  mit 
Essigsäure  angesäuert  das  erstcre  Salz  mit  2 Mol.  H,0  ab. 

Co,(N  Ht)g’(Cr04),'Cr,0y*2H,0 -f- 11,0  bildet  sich  beim  Eindampfen  der  stark  essig- 
sauren Lösungen  der  beiden  vorigen  auf  einen  kleinen  Rest;  orangerotbes,  krystallinisches  Pulver. 

Octaminpurpureo-Kobaltsulfat,  Co,(NHa)g(S04),‘2H,OH- 2HgO,  bildet  sich  beim 
Kochen  des  Carbonates  mit  Schwefelsäure;  Alkohol  fällt  es  in  der  Wärme  ölig,  aus  der  kalt 
gewordenen  Lösung  in  violetten  Nädclchen  (98). 

Ein  basisches  Octaminsulfat,  Co,(NH,)g(S04), (OH),+  311,0,  erhielt  Vortmann 
(109),  in  rothbraunen  Prismen  aus  den  Mutterlaugen  bei  der  Darstellung  von  Oxy kobaltaminnitrat 
durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Alkohol;  von  dem  gleich  zusammengesetzten 
Fuscosalz  unterscheidet  es  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  sein  braunes,  in  Queck- 
silberchlorid, sowie  Salzsäure  unlösliches  Quecksilbersalx. 

Octaminroseo- Kobaltchlorid,  Co,(NH,)g*CI,*2 H,0  -4-  2 H,0,  erhält  man  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Octaminpurpureosalz  aus  dem  Carbonat  durch  Fällen  der  wässrigen  Lösung 
in  der  Kälte  mit  conc.  Salzsäure. 

Kleine,  rothe,  glänzende  Kryställchen  aus  verdünnten  Lösungen.  Es  verliert  bei  110°2MoL 
11,0  und  geht  in  das  Octaminpurpureochlorid  Uber.  Auch  mit  4 Mol.  11,0  hat  einmal  Vort- 
mann  (98)  dieses  Salz  erhalten. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  Co,(NH,)g*Clg*2H,0*GHgCl,-f-  311,0,  ist  ein  blass- 
rother,  krystallinischer  Niederschlag;  verliert  bei  100°  seine  3 Mol.  Krystallwasser,  enthält  die 
beiden  andern  Mol.  Wasser  atomistisch  gebunden. 

Octaminros eo-Kobal  tsul  fat,  Co,(NH,)g(S04),'2H,0  -f-  411,0,  aus  dem  Carbonat 
und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  beim  Fällen  mittelst  Alkohol;  hochrothe  Nüdelchen. 

Octamin-Kobaltcarbonat.  Man  löst  kohlensaures  Kobaltoxydul  in  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak,  setzt  längere  Zeit  dem  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  aus  und  dampft 
dann  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  kleines  Volumen  ein.  Wird  das  Eindampfen  unter  öfterem 
Zusatz  von  kohlensaurcm  Ammoniak  wiederholt,  so  erhält  man  ziemlich  von  Decaminsalzen  freies 
Octamincarbonat  (98).  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  auf  dem  Wasserbadc  concentrirten  Lösung 
scheidet  sich  zuerst  ein 

saures  Octaminkobaltcarbonat,  Co,H,(NHa)g'(COg)4-j-  211,0,  ab,  in  Form  kleiner, 
rother  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser;  verliert  bei  100°  nur  2 Mol.  H,0. 

Das  neutrale  Carbonat,  Co,(N  H3)g(CO,)3-+- 3H,Ü,  erhält  man  aus  den  Mutterlaugen 
des  vorigen  bei  weiterem  Alkoholzusatz.  Violcttrothe  Blättchen. 

Beide  Carbonate  geben  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  Octaminroseochlorid,  beim  Erwärmen 
ein  Gemenge  von  Octaminpurpureochlorid  mit  Praseochlorid. 

Oct  am  in- Kob  altsul  fat  ocarbonat , Co,(NH,)f*  (CO,),’  S04-h  3H,0;  kupferrothe 
Blättchen. 

Octamin-Kobaltn itrat  (98),  Co,(N H3)B‘(NO,)g-f-  2HgO,  fällt  aus  Octamincarbonat' 
lösung  auf  Zusatz  von  conc.  Salpetersäure  in  der  Kälte  als  hellrothcr,  krystallinischer  Nieder- 
schlag; die  wässrige  Lösung  des  Octaminnitrates  scheidet  bei  langsamem  Verdunsten  auch 
grössere  Krystalle  ab. 
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Ein  wasserfreies  Nitrat,  Co1(NHJ)g‘(NOÄ)s,  scheidet  sich  smj^der  mm  Kochen  er- 
hitzten und  dann  noch  mit  couc.  Salpetersäure  versetzten  Lösung  des  Octaminnitratcs  während 
des  Erkaltens  ab  in  kleinen,  glänzenden,  dunkelrothen  Krystallkömem. 

b)  Fusco-Kobaltaminsalze  (Fremy)  (97). 

Sie  sind  zu  betrachten  als  basische  Salze  der  Praseoverbindungen  und  sind 
enthalten  in  den  braunen  Lösungen,  wie  solche  sich  bei  längerem  Stehen  von 
ammoniakalischen  Kobaltlösungen  an  der  Luft  bilden.  Auch  aus  den  Oxy-Kobalt- 
aminen  entstehen  sie  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser.  Die  Fuscosalze  sind  alle 
unkrystallisirbar  und  werden  aus  den  Lösungen  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder 
durch  Einleiten  von  überschüssigem  Ammoniak  in  fester  Form  und  von  brauner 
Farbe  erhalten.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  besonders  in  Gegenwart  von  Alkali, 
tritt  Zersetzung  ein  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat. 

Fusco-Kobaltchlorid,  Co2(NH3)8-(OH)2*C14  -b2H20. 

F usco-Kobaltnitrat,  Cot*(NH3)g-(OH)2(N02)4  4-2H30;  braune  Körner. 

Fu sco -Kobaltsulfat,  C02.(NH2)8*(0H)2(S04)2  4- 2HsO;  unlöslich  in 
ammoniakalischem  Wasser. 

c)  Croceo-Kobaltaminsalze  (Gibbs)  (ioi). 

Die  Croceosalze  können  aufgefasst  werden  als  Praseoverbindungen,  in 
welchen  | der  Säureradikale  durch  Nitroxyle  substituirt  sind;  sie  sind  also 
Nitraminsalze  der  Octaminreihe.  Sie  bilden  sich  aus  schwefelsaurem  oder 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  und  salpetriger  Säure, 
resp.  Ammonium-  oder  Kaliumnitrit  und  scheiden  sich  aus  den  dunklen  Lösungen 
neben  Kobaltoxydulhydrat  in  orangefarbenen  Krystallen  ab.  Am  einfachsten  er- 
hält man  das 

Croceo-Kobaltsul  fat,  Co, (NHa)g  *(N0,)4*S04.  Man  sammelt  das  beim  Stehen  an 
der  Luft  abgeschiedene  Gemenge  von  Oxydhydrat  und  gelbem  Sulfat  auf  dem  Filter  und  krystal- 
lisirt  aus  heisscr,  verdünnter  Schwefelsäure.  Glänzende,  gelbe  Blättchen;  grössere,  weinrothe 
Krystallc  aus  verdünnten  I-ösungen.  Wenig  löslich  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser. 

Croceo-Kobaltchlorid,  Co,(NH,)8- (NO,)4*Cl,,  erhält  man  am  besten  aus  dem  Sulfat 
durch  Wechsclzersetzung  mit  Chlorbarium.  Weingelbe,  irisirende  Blättchen;  etwas  löslicher  in 
Wasser  als  das  vorige. 

Platindoppelsalz,  Co,  •(NH3)g*(NO,)4,Cl,*PtCl4 ; dunkel  orangefarbene  Prismen, 
die  sich  unzersetzt  umkrystallisiren  lassen. 

Goldsalz,  Co,.(NH1)g*(NOt)4,Q,*2AuCl1;  schwer  löslicher,  seideglänzender,  gelber 
Niederschlag. 

Croceo-Kobaltbromid,  Co,*(NH,)g* (NO,)4  Br,,  dem  Chlorid  ähnlich. 

Croceo-Kobaltchromat,  Co,,(NH,)g,(N0,)4'CrO4 ; schwer  lösliche,  gelbe  Blättchen. 

Croceo-Kobaltdichromat,  Co,,(NH,)8,(N 0,)4*Cr,07 ; orangefarbige  Nadeln. 

Croceo-Kobaltnit rat,  Co,*(NHa)8,(NO,)4‘(NO,),,  erhält  man  am  besten  durch  Zer- 
setzung des  Sulfats  mit  salpetersaurem  Baryt;  schwerlösliche,  orangefarbige  Nadeln.  Mit  Jod- 
Jodkaliumlösung  erhält  man  hieraus  ein 

Croceo-Kobaltperjodid,  Co,  (N H,)4*(NO,)4  J,*J4. 

Crocco  - Ko baltphosphormolybdat,  feine,  gelbe,  verfilzte,  mikroskopische  Nädel- 
eben  (102). 

3.  Decaminreihe,  Co,(NH,)10&6. 

Hierher  gehören  die  umfangreichen  Klassen  der  Roseo-  und  Purpureosalze. 
Es  sind  dies  die  beständigsten  Kobaltamine  und  daher  auch  am  leichtesten  und 
sichersten  zu  erhalten,  vielfach  durch  Zersetzung  anderer  Kobaltaminsalze  bei 
Gegenwart  von  Säuren.  Die  Purpureosalze  unterscheiden  sich  in  ihren  empi- 
rischen Formen  von  den  Roseosalzen  nur  durch  den  Mindergehalt  von  Wasser, 
doch  ist  dieses  Wasser  in  den  Roseosalzen  nicht  in  der  Weise  des  Krystall- 
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wassers  gebunden,  sondern  bildet  einen  integrirenden  Bestandtheil  derselben,  was 
besonders  dadurch  bewiesen  wird,  dass  die  Roseo-  und  Purpureosalze  ganz  ver- 
schiedene Salzreihen  bilden  mit  verschiedenen  Eigenschaften,  verschiedenen  Reac- 
tionen,  I.öslichkeitsverhältnissen  etc. 

Im  Allgemeinen  entstehen  die  Purpureosalze  unter  Bedingungen,  ähnlich 
denen,  welche  sich  der  Bildung  anhydrischer  Körper  günstig  zeigen.  Sie  sind  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  die  Roseosalze,  lassen  sich  aber  nicht  durch  blosses 
Krystallisiren  aus  Wasser  in  diese  überführen,  wohl  aber  durch  längeres  Erwärmen 
der  wässrigen  oder  schwach  sauren  Lösungen;  auch  bei  längerem  Stehen  mit  ver- 
dünnten Säuren  findet  dieser  Uebergang  statt. 

a)  Roseokobaltamine. 

Roseosalze  sind  enthalten  als  Zersetzungsprodukte  der  zunächst  gebildeten 
Oxykobaltamine  in  den  oxydirten,  ammoniakalischen  Kobaltlösungen  und  können 
daraus  durch  Säuren  in  der  Kälte  abgeschieden  werden.  Sie  bilden  sich  dem- 
gemäss auch  aus  Oxykobaltaminen,  aus  Fuscokobaltsalzen,  besonders  beim  Kochen 
mit  Ammoniumsalzen,  manchmal  auch  aus  Luteosalzen.  Aus  Purpureosalzen  ent- 
stehen sie  in  einfacher  Weise  durch  längeres  Erwärmen  derselben  in  schwach 
saurer,  auch  neutraler  Lösung,  oder  am  bequemsten  beim  Behandeln  mit  Alkalien 
(verdünntem  Ammoniak,  Natron,  Silberoxyd  und  Wasser,  Bariumcarbonat)  und 
nachheriges  Uebersättigen  mit  Säuren. 

Die  Roseosalze  haben  hellrothe  bis  kirschrothe  Farbe,  zeigen  Dichroismus 
und  krystallisiren  meist  leicht.  Sie  lösen  sich  unzersetzt  in  heissem,  schwach  an- 
gesäuertem Wasser,  leichter  als  die  Purpureosalze;  auch  ihre  ammoniakalischen 
Lösungen  sind  ziemlich  beständig  und  scheiden  erst  beim  Kochen  Kobaltoxyd- 
hydrat ab.  Bei  Gegenwart  von  starken  Säuren  verlieren  sie  Wasser  und  gehen  in 
Purpureosalze  über,  besonders  leicht  die  Halo'idsalze  beim  Erwärmen  mit  Haloid- 
säuren.  Eine  charakteristische  Reaction  für  die  Roseosalze  ist  nach 
Jörgensen  (102,  135)  ihre  Fällbarkeit  durch  phosphorsaures  Natron  als  Roseo- 
pyrophosphat,  wodurch  sie  sich  von  dem  Purpureosalze  unterscheiden;  auch 
Ferrocyankaliu  m und  Platinchlorid  in  Verbindung  mit  Magnesiasulfat  zeigen 
gegen  Roseosalzlösungen  charakteristisches  Verhalten. 

Die  Roseosalze  zeigen  so  weitgehende  Uebereinstimmung  mit  den  Luteo- 
salzen, dass  Jörcensen  (135)  sie  als  Luteosalze  bezeichnet,  welche  20H,  an 
Stelle  von  2NHS  enthalten. 

Roseokobalthydroxyd,  Co,  (NH,),  „(OH),,  erhalt  man  in  wässriger  Lösung  beim  Zer- 
setzen von  Roseokobaltchlorid,  auch  Purpureokobaltchlorid  mit  Silberoxyd  (104),  oder  von  Roseo- 
resp.  Purpureosulfat  mit  Barythydrat  (105).  Die  rothe,  stark  alkalische  Flüssigkeit  zieht  an  der 
Luft  Kohlensäure  an  und  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Abscheidung  von  Kobalt- 
oxydhydrat. 

Ro  seokobaltcarbonat  ist  gleichfalls  nur  in  Lösung  bekannt. 

Roseokobaltbichromat,  Co,(NH,),0(Cr,O,),(H,O),-|-3H,O,  aus  Roseokobaltnitrat 
und  Kaliumbichromat ; orangerothe  Blättchen  (101). 

Roseokobaltchlorid,  Co,(NH,)10-Cl„*(H,O),  (106),  erhält  man  durch  Fällen  einer 
an  der  Luft  oxydirten,  ammoniakalischen  Kobaltchlorürlösung  mittelst  Salzsäure  unter  Vermeidung 
jeglicher  Temperaturerhöhung.  (MILLS  setzt  etwas  Permanganat  zur  Oxydation  zu)  (107). 
Zweckmässiger  stellt  man  es  dar  aus  Chloropurpureochlorid  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salz- 
säure (104)  oder  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  (108),  auch 
aus  Nitratopurpureonitrat  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  conc.  Salzsäure  unter 
Abkühlung  (133). 

Das  Roseokobaltchlorid  bildet  ein  ziegelrothes,  auch  unter  dem  Mikroskop  nur  undeutlich 
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krystallinisches,  dichroYtisches  Pulver,  das  nach  dem  Trocknen  Uber  Schwefelsäure  im  Vacuum 
noch  2 Mol.  H,0  enthält,  die  es  erst  bei  100°  abgiebt  unter  Uebergang  in  Purpureochlorid. 
Löslich  in  4*8  Thln.  Wasser  bei  10*1°  (Rose)  mit  dunkelrother  Farbe.  Sehr  unbeständig;  geht 
schon  in  trocknem  Zustande  langsam  Uber  in  Chloropurpureochlorid,  rascher  in  der  Wärme. 
Noch  weniger  Beständigkeit  zeigt  es  in  Lösungen,  in  welchen  die  Umwandlung  in  das  Purpureo- 
salz  in  der  Kälte  allmählich,  rasch  beim  Erhitten  erfolgt,  besonders  beim  Kochen  mit 
Salzsäure. 

Auch  eine  gelbe  y-Modification  soll  existiren  (ioi,  109). 

Goldsalz,  Co, (NH,),  0*C14  (H,0),  -f  2 Au  CI,,  aus  Roseokobaltchlorid  und  Natriumauri- 
chlorid;  orangerothes,  krystallinisches,  auch  in  kaltem  Wasser  ziemlich  lösliches  Doppelsalz. 

Platinsalze.  Nach  Jörgensen  (133Y  existiren  drei  verschiedene  Platinsalze:  Co,(NH,)l0* 
Cl4(H,0),*PtCl4 -f- 2H,0,  ziegelrothes,  glänzendes  KrystallpulveT,*  — Co, (NH,),  0Cl6(H,O),* 
2PtCl4  4- H,0,  rothbrauner  Niederschlag  von  mikroskopischen  Prismen;  — Co,(NH,)l0Cl6 
(H,0),*3PtCl, -p  6H,0,  glänzend  rothbraune  Prismen. 

Quecksilbersalz,  Co,(NH,),0Cl4(H,O),*2HgCl,,  entsteht  aus  Roseokobaltchlorid  in 
salzsaurer  Lösung  mit  Quecksilberchlorid;  glänzender,  hochrother,  krystallinischer  Niederschlag 
(133).  Wird  das  Salz  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst,  so  scheidet  sich 
beim  AbkUhlen  ein  Salz 

Co,(NH,)10Cl4’(H,O),*6HgG,  4-  2H,0  in  zolllangen,  rosenrothen  Nadeln  ab,  das  beim 
Verlust  des  Wassers  UbeTgeht  in  Chloropurpureosalz  (133).  Ein  Salz  mit  12  Mol.  H,0  (Carstan- 
jen  (110)]  existirt  nicht  [Jörgensbn  (103)]. 

Roseokobaltbromid,  Co,(NH,),  0Br6(H,O),,  (133).  scheidet  sich  aus  einer  verdünnten 
Lösung  von  Roseokobaltnitrat  mit  verdünnter  Brom  wasserstoffsäure  langsam  in  diamantglänzen- 
den, rhombischen  Tafeln  ab,  sofort  aus  concentrirteren  Lösungen  als  hochrother  krystallinischer 
Niederschlag.  Bei  längerem  Aufbewahren,  rasch  bei  100°,  verliert  es  Wasser  unter  gleichzeitigem 
Uebergang  in  Bromopurpureobromid. 

Platinsalze.  Co,(NH,)10(H,O),*Br6*2PtBr4  4-  2H,0  bildet  sich  aus  Roseokobalt- 
bromid  und  Platinchlorid  in  dunkelrothen,  prismatischen  Krystallen,  sehr  der  krystallisirten  Chrom- 
säure ähnlich  (133). 

Co,(NH,)10(H,O),*Br6*3PtBr4  4-  4H,0  (133)  lässt  sich  sonderbarer  Weise  nicht  aus 
Roseokobaltbromid,  dagegen  leicht  aus  Roseochlorid  und  Natriumplatinbromid  darstellen;  pracht- 
voll kupferglänzender,  zinnoberrother  Niederschlag  mikroskopischer  Tafeln. 

Roseokobaltjodid,  Coa(NH,)10(H,O),*Jfi  (133),  bildet  sich  aus  Roseokohalthydrat 
oder  -carbonat  mit  Jodwasserstoffsäure ; prächtig  diamantglänzende,  dunkclrothe,  kleine  Octaeder 
oder  sechsseitige  Täfelchen;  auch  analog  dem  Bromid  kann  es  erhalten  werden.  Bei  100° 
tritt  Zersetzung  ein,  allmählich  auch  bei  längerem  Aufbewahren.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
bildet  es  Jodidsulfat. 

Roseokobaltnitrat,  Co, (NH,), 0(H,Ü),(NO,)6.  Man  setzt  eine  ammoniakalische 

Lösung  von  Kobaltoxydulnitrat  der  Oxydation  an  der  Luft  aus,  filtrirt  von  gleichzeitig  gebildetem 
Luteonitrat  ab  und  lässt  das  weinrothe  Filtrat  freiwillig  verdunsten  oder  fällt  es  mit  eiskalter 
Salpetersäure.  Auch  durch  Wechselzersetzung  des  Roseosulfates  mit  Bnriumnitrat  etc.  kann  cs 
erhalten  werden  (106,  101),  zweckmässiger  aus  Nitratopurpureonitrat  durch  Auflösen  in  warmem 
Ammoniak  und  Fällen  mit  conc.  Salpetersäure  unter  AbkUhlen  (101,  133). 

Ziegelrothe,  glänzende  Tafeln;  aus  verdünnteren  Lösungen  erhält  man  auch  lange  Prismen. 
Das  Salz  verliert  bei  100°  alles  Wasser  unter  Uebergang  in  Nitratopurpureonitrat;  auch  beim 
Auf  bewahren  Endet  dieser  Uebergang  ganz  allmählich  statt.  Löslich  in  20  Thln.  Wasser  bei 
15°.  Die  wässrige  Lösung,  nicht  aber  die  schwach  salpetersaure,  wird  beim  Kochen  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat.  Mit  Schwefelsäure  entsteht  Nitratsulfat. 

Platinsalz,  Co, (NH,), 0(H,O),*(NO,),,Cl4*2PtCl4  4-  2H,0,  bräunlichrother,  krystalli- 
nischer Niederschlag  (133). 

Roseokobaltnitratsulfat,  Co,(NH,),  0(H,O),*  (NO,),(S04),  (133),  bildet  sich  aus 
Roseonitrat  und  Schwefelsäure,  sowie  aus  Roseosulfat  und  Salpetersäure  in  hochrothen,  diamant- 
glänz enden,  mikroskopischen  Octaedern;  verliert  bei  100°  nichts  an  Gewicht. 
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Roseokobaltoxalat,  Cos(NH,), 0(H,O),(C,O4)I -f- 4HtO  (106,133),  entsteht  durch 
Fällen  von  Roseochlorid  oder  -nitrat  mit  oxalsaurem  Ammonium.  Ziegelrothes  Krystallpulver, 
wenig  löslich  in  Wasser;  aus  ammoniakalischer  Lösung  scheidet  es  sich  in  kirschrothen  Prismen 
ab.  Durch  Kochen  mit  Überschüssiger  Oxalsäure  bildet  sich  ein  saures  Salz,  Co,(NH,)10(C,O4),- 
4H,C,0,. 

Roseokobaltorthophospkat.  Ein  saures  S«L,Co,H,(NH,)i4(H,0),(P04),+4H,0. 
bildet  sich  in  einer  Lösung  von  Roseokobaltcarbonat  auf  Zusatz  der  berechneten  Menge  lOproc. 
Phosphorsäure  beim  Stehen  als  grosskrystallinischer  Niederschlag,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Merkwürdigerweise  wird  Roseokobaltchlorid  oder  -sulfat  durch  gewöhnliches  phosphor- 
saures Natron  nicht  gefällt  (133). 

Als  basisches  Orthophosphat,  Co,(NHj), 0(H,O)>(OH),(PO4H)J  -+-  2H,0,  fasst 
JÖRGEHSEN  (133)  das  Salz  auf,  welches  man  erhält  aus  einer  erwärmten,  ammoniakalischen 
Lösung  vou  Nitratopurpureonitrat  (die  also  basisches  Roseonitrat  enthält)  nach  dem  Erkalten 
auf  Zusatz  von  gew.  phosphorsaurem  Natron.  Centimeterlange,  glänzende,  dunkelrothe  Prismen, 
die  bei  100°  rasch  alles  Wasser  verlieren,  ziemlich  langsam  auch  Uber  Schwefelsäure.  In 
reinem  Wasser  fast  unlöslich,  löst  es  sich  leicht  in  salzsäurehaltigem. 

Roseokobaltpyro phosphat.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Roseokobaltsulfat  mit 
Natriumpyrophosphat  im  Uebcrschuss,  so  erhält  man  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  einen  rosenrothen, 
in  grösserem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen  Krystallbrei  von  haarfeinen  Nadeln,  die 
nach  einiger  Zeit  verschwinden  unter  Uebergang  in  hexagonale  Krystalle  von  Natriumroseo- 
pyrophosphat,  Co,(NHJ)10(HJO)J(NaPJOy)8  -f-  23H,0.  Braun  (105),  Gibbs  (ioi)  und 
Porumbaru  (m)  haben  den  Natrongehalt  ganz  übersehen  und  das  Salz  zur  Purpureoreihe  ge- 
rechnet 

Normales  Roseokobaltpyrophosphat,  [Co,(NH,)j 0(HaO)2]a(P, 0T),  -h  I2H,0 
(*03,  133),  bildet  sich  analog  dem  vorigen  bei  Anwendung  der  äquivalenten  Menge  von  pyro- 
phosphorsaurem  Natron.  Rosenrothe,  feine  Nadeln,  die  aus  kaltem,  verdünntem  Ammoniak  in 
rothen,  dachen,  spitzen  Nadeln  krystallisiren. 

Saures  Roseokobaltpyrophosphat,  Co2(NH,)10(H.JO)a(PsOTH)J  (136),  erhält  man 
aus  Roscokobaltnitrat  in  essigsaurer  Lösung  mit  Natriumpyrophosphat  als  grosskiystallinischen 
Niederschlag,  unlöslich  in  W'asser.  Verliert  bei  100°  fast  nichts  an  Gewicht  und  geht  beim 
Schütteln  mit  ganz  verdünntem  Natron  Uber  in  das  obige  Natrium-  Roscopyrophosphat. 

Roseokobaltsulfat  Das  norm ale  Salz,  Coa(NHa)j 0(H8O)|(SO4)a  -f-  3H,Or  schon 
von  Fremy  (97),  Gibbs  und  Grnth  (106),  sowie  Braun  (119)  dargestellt,  erhält  man  nach 
Jörgensen  (133)  am  besten  aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Roseokobaltcarbonat  und  deT  be- 
rechneten Menge  Schwefelsäure.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  scheidet  sich 
das  Salz  in  schönen,  grossen  Krystallen  ab;  vollständig  wird  es  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung 
gefällt.  Auch  aus  der  wässrigen  Lösung  des  sauren  Sulfates  entsteht  es  auf  Zusatz  von  Alkohol. 

Durchsichtige,  granatrothe  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  1 Thl.  löst  sich  in 
94*6  Thln.  W'asser  bei  17*2°  (Jörgensen),  in  58  Thln.  Wasser  bei  27°  (Gibbs).  Beim  Kochen 
der  neutralen  wässrigen  Lösung  wird  Luteosalz  gebildet  und  Kobaltoxydhydrat. 

Nach  Gibbs  und  Genth  soll  auch  eine  leicht  lösliche  ß-  und  eine  gelbe  y-Modifikation 
existiren. 

Das  saure  Sulfat  von  Fremy  (97),  CoJH4(NHa)10(SO4)5,3HaO  (134),  konnte  von 
Gibbs  und  Genth  (106),  sowie  von  Braun  (119)  nicht  erhalten  werden,  bildet  sich  indessen 
nach  Jörgensen  (133)  beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  durch  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Kobaltsulfat  und  Fällen  der  durch  Eis  gekühlten  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelsäure  als 
kiystallinischer  Niederschlag,  bestehend  aus  mikroskopischen,  schlecht  ausgebildeten  OctaÖdcm. 

Platinsalz,  Co,(NH1)10(H,O)J(SO4)1-Cla*Pta4  (133);  glänzende,  goldgelbe,  sechs- 
seitige Tafeln. 

Goldsalz,  CoJ(NHJ)10(HaO)J(SO4)8Cl3*2AuCl1  (133),  entsteht  aus  Roseochlorid  und 
Goldchlorid  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  orangcrother,  ziemlich  grosskrystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Roscokobaltbromidsulfat,  Cot(NHt)l0(HfO)tBrf(S04)t  (133),  wird  erhalten  aus 
Roseobromid  und  Schwefelsäure  (2  Mol.),  auch  mit  Ammbniumsulfat  oder  durch  Einwirkung  von 
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Brom  auf  Roseokobzltjodidsulfat  (i  13) ; grobes,  aus  Quadratoctaedern  bestehendes  Krystallpulver, 
das  über  Schwefelsäure  getrocknet  bei  100°  nichts  mehr  an  Gewicht  verliert. 

Goldsalt,  Co,(NH,),0(H,O),(SO4),Br,'2AuBr,,  entsteht  aus  Roseokobaltsulfat  und 
Goldbromid  (133)  in  metallglknzenden,  broncebraunen  Nadeln  mit  ausgezeichnetem  DichroYsmus. 

Roteokobaltjodidsulfat,  Co|(NH,)|(l(HlO)l(S04)tJ1  (113),  entsteht  aus  dem  Roseo- 
sulfat  mittelst  Jodkalium. 

Kleine,  rothe,  octacdrische  Krystalle,  leichter  löslich  in  ammoniakhaltigem  Wasser  als  in 
rtinem.  Durch  Digeriren  mit  Brom  geht  es  Uber  in  Roseokobaltbromid  (s.  d.). 

Ro s eok obalto x al o sulf a t.  Das  saure  Salz,  Co,Hl(NHl)III(SO()](C>01)]'2H]0,  ent- 
steht beim  Kochen  und  Abdampfen  von  Roseosulfat  mit  Überschüssiger  Oxalsäure  (106);  tiegel- 
rothe  Nadeln,  die  mit  Ammoniak  ein  schwer  lösliches,  basisches  Salz  liefern. 

Roseokobaltsulfit,  Col(NHt)10(SOt)t'3H|O,  bildet  zieh  beim  Kochen  von  Purpureo- 
chlorid  mit  neutralem,  schwefligsaurem  Ammoniak  (tot)  (Purpureosalt ?) 

Ein  Doppelsalz  desselben  mit  schwefligsaurem  Kobaltoxyd  ist  wahrscheinlich  (nach 
Geitthek)  das  schwefligsaure  Pentaminbikobaltsesquioxyd  von  Künzel  (114),  demnach  Co, 
(NH,)J0(SOz),’Co,(SO,),  + 9H,0.  Es  bildet  sich  beim  längeren  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Purpureochlorid  (Künzel)  oder  aus  frisch  bereitetem 
Kobaltoxydhydrat  mit  conc.  neutralem  Ammoniumsulfit  beim  Erwärmen  [Geuthke  (115)]. 

b)  Purpureokobaltamine. 

Die  Purpureosalze  zeichnen  sich  aus  durch  ihre  Beständigkeit  besonders  in 
saurer  Lösung  und  sind  daher  so  ziemlich  die  am  leichtesten  zugänglichen  Kobalt- 
amine. Aus  den  Roseosalzen  entstehen  sie  beim  Kochen  oder  auch  schon  unter 
gewöhnlichen  Temperaturverhältnissen  bei  längerer  Berührung  mit  starken 
Säuren,  auch  bei  Einwirkung  der  letzteren  auf  die  Xanthosalze,  die  ja  als  Nitrito- 
purpureosalze  betrachtet  werden  können.  Sie  sind  meist  wasserfrei,  schwerer 
löslich  als  die  Roseosalze  und  von  violetter  bis  purpurrother  Farbe.  Mit  ver- 
dünnten Säuren  bilden  sie  bei  längerem  Stehen  unter  Aufnahme  von  Wasser 
Roseosalze,  in  wässriger  Lösung  tritt  durch  Alkalien  erst  beim  Kochen  Zer- 
setzung ein. 

Nach  den  zahlreichen  und  eingehenden  Untersuchungen  von  Jörgensen  sind 
die  Purpureosalze  dadurch  ausgezeichnet,  dass  in  ihnen  — ähnlich  wie  in  den 
Platindiammoniumverbindungen  — 2 Aeq.  electronegativer  Radicale  fester  (direkt 
an  Metall)  gebunden  erscheinen  als  die  vier  übrigen.  So  entwickelt  Chloro- 
purpureosulfat  mit  conc.  Schwefelsäure  keine  Salzsäure  mehr  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  wird  durch  Silbemitrat  nicht  gefällt,  ausser  beim  Erwärmen. 
Auf  dieser  Eigenthümlichkeit  beruht  die  Bildung  von  Salzreihen,  wie  die  der  Chloro-, 
Bromo-,  Nitrato-,  Sulfato-Purpureosalze. 

Purpureokobaltchlorid,Chloro-Purpureokobaltchlorid,Co,(NHl)10 
Cl6  (116,  117),  wird  stets  gebildet,  wenn  eine  salmiakhaltende  ammoniakalische 
Kobaltchlorürlösung  der  Oxydation  an  der  Luft  ausgesetzt  wird;  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  fällt  es  dann  als  carminrothes  Krystallpulver  nieder. 
Aus  den  meisten  Kobaltaminen,  auch  Oxykobaltaminen,  kann  es  in  Folge  seiner 
Beständigkeit  gewonnen  werden  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Salmiak. 
Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Oxydation  einer  ammoniakalischen  Kobalt- 
chlorürlösung an  der  Luft  oder  rascher,  indem  man  diese  Lösung  mit  Sauerstoff 
sättigt  und  einige  Stunden  dem  Sonnenlicht  aussetzt  (m).  Zur  Beschleunigung 
der  Oxydation  wurde  auch  übermangansaures  Kali  (ti8),  Chlorkalk  (107), 
Indigo  (119)  etc.  in  Vorschlag  gebracht. 

Das  Purpureochlorid  bildet  mit  Salzsäure  abgeschieden  ein  carmin-  bis  violett- 
rothes  Krystallpulver;  auch  grössere,  rothe  bis  schwarz  erscheinende,  tetragonale 
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Krystalle  können  erhalten  werden.  Diese  zeigen  Dichroismus  und  sind  isomorph 
mit  Roseochlorid  (Dana).  Spec.  Gew.  1*802  bei  23°;  löslich  in  255  Thln.  Wasser 
bei  11*5°,  in  244  Thln.  bei  15*5°  (Rose),  leichter  in  heissem  Wasser,  kaum  löslich 
in  salmiak-  oder  salzsäurehaltigem,  sowie  in  Alkohol.  Beim  Kochen  der  neutralen, 
nicht  aber  der  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  schwach  angesäuerten  wässrigen 
Lösung  scheidet  sich  braunes  Kobaltoxydhydrat  ab,  ebenso  beim  Kochen  mit 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden.  Im  offenen  Tiegel  erhitzt,  erhält  man  blaue 
Schuppen  von  wasserfreiem  Kobaltchlortir,  auch  metallisches  Kobalt,  bei  stärkerem 
Luftzutritt  Oxyduloxyd;  im  Wasserstoffstrom  geglüht  hinterbleibt  Kobaltmetall. 
Es  wurde  zur  Darstellung  reiner  Kobaltpräparate  aus  den  Erzen  empfohlen,  auch 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kobalts;  zu  letzterer  hat  es  sich  jedenfalls  nicht 
bewährt.  Mit  vielen  Metallchloriden  entstehen  charakteristische  Niederschläge. 

Platindoppelsalz,  Cog(NHg), 0*ClÄ-+-2 PtCl4 ; glänzende,  blass  röthlichbraune,  mikro- 
skopische Nadeln;  dichroitisch  und  in  kaltem,  wie  in  heissem  Wasser  nur  sehr  schwer  löslich. 

Goldsalz,  Coj(NH#)10Cl#-l- 2AuQg , dunkelrothe  Prismen. 

Quecksilbersalz,  Cog(NHg), 0Clg-+-6 HgClt ; kleine,  rothe  Nadeln.  Durch  Schütteln 
mit  verdünnter  Salzsäure  wird  alles  Quecksilber  entzogen;  es  hinterbleibt  Purpureochlorid 
(Jörgensen). 

Chloropurpureokobaltbromid , CoJ(NHJ)1 0ClJBr4,  aus  neutralem  Chlorosulfat,  auch 
-NitTat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Broronatrium,  bequemer  aus  Purpureochlorid  direkt 
mit  starker  Bromwasserstoffsäure ; violettrothe,  octaedrische  Krystalle,  löslich  in  214  Thln.  Wasser 
bei  14*3°  (104). 

Platinsalz,  CoJ(NHJ)1 0ClaBr4  -f-  2PtBr4 , aus  Chloropurpureonitrat  und  Kaliumplatin- 
bromid; glänzend  gelbbrauner,  krystallinischer  Niederschlag. 

Quecksilbersalz,  [CoJ(NHJ)|0*Cl1*Br4]f-+-9HgBrg,  aus  Purpureochlorid  oder  Chloro- 
purpureonitrat und  Natriumquecksilberbromid;  violettrothe  Nadeln. 

Chloropurpureokobaltjodid,  Co1(NHJ)l 0ClaJ4,  bildet  sich  aus  Chloropurpureonitrat 
und  Jodkalium,  leichter  nach  Analogie  des  vorigen  aus  Purpureochlorid  und  starker  Jodwasser- 
stoffsäure; dunkel  bräunlich  violette,  millimetergrosse  Octaöder,  leichter  löslich  als  die  entsprechen- 
den Chlor-  und  Bromverbindungen.  Mit  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  ein  Perjodid  in 
braunen,  metallglänzenden  Nadeln  (104). 

Quecksilbersalze.  (Coa(NHg)10Cl3J4  -f-  4HgJ3 ; lange,  dünne,  gelbe  bis  braungelbe 
Nadeln.  Co3(NHg)10Cl3J4  -h  2HgJg  ist  beständiger  und  bildet  schöne,  braune,  glänzende, 
ziemlich  breite  Blätter. 

Chloropurpureokobaltcarbonat,  Co3(NHg)j  0- Cl3- (COg) g 9H30  (104),  kann  er- 

halten werden  aus  Purpureochlorid  durch  passendes  Behandeln  mit  frisch  gefälltem,  kohlensaurem 
Silber  und  sofortiges  Fällen  des  Filtrates  mit  Alkohol.  Glänzende,  prachtvoll  violettrothe,  grosse 
Blätter,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern  und  das  hellviolettrothe,  wasserfreie  Salz  hinterlassen. 
Durch  Auflösen  des  letzteren  in  wenig  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  wurde  einmal  ein  Salz 
Co8(NHg)j0Clj(COg)j  H- HaO  erhalten  als  dunkel  violettrother , krystallinischer  Niederschlag. 

Chloropurpureokobaltchromat,  CoJ(NHg)1 0*  Clg*  (Cr04)g , entsteht  durch  Fällen 
eines  löslichen  Chloropurpureosalzes  in  der  Kälte  mit  neutralem  Kaliumchromat;  ziegelrothes 
bis  fleischfarbenes,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  (104). 

Chloropurpureokobaltdichromat  (104),  Cog(NHg)to* Clg« (CrgOT)g,  bildet  sich  wie 
das  vorige  mittelst  Kaliumbichromat ; lange,  schmale,  fast  goldglänzende,  röthlichgelbe  Blätter, 
leichter  löslich  als  das  Chromat. 

Chloropurpureokobaltnitrat  (104),  Coa(NHg), 0Clg*(NOg)4,  wird  erhalten  aus  nor- 
malem Chlorosulfat  mit  überschüssiger  Salpetersäure,  leichter  aus  Purpureochlorid  durch  geeignete 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  starker  Salpetersäure.  Schön  rothe,  mikroskopische 
Octa?der,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  daraus  umkrystallisirbar;  beim  längeren 
Erwärmen  erfolgt  allmählich  Umwandlung  in  Roseosalz. 

Chlor opurpureokobaltoxalat  (104),  Co1(NHg)10Cl,-(CgO4)a,  aus  Purpureochlorid 
und  oxalsaurem  Ammonium;  Prismen  oder  besenförmige  Aggregate. 


Digitized  by  Google 


Kobalt. 


613 


Chloropurpureokob  al  tpyrophosphat  (104),  Coa(NH,), 0Cl./P3O,  -+-  xHaO.  Beim 
Mengen  von  Chloronitrat  mit  wenig  mehr  als  der  gleichen  Menge  Natriumpyrophosphat,  Zusatz 
von  Wasser  in  kleinen  Antheilen,  bis  Alles  gelöst  ist,  schnellem  Filtriren  und  Versetzen  des 
Filtrates  mit  Alkohol  in  kleinen  Antheilen  unter  Schütteln  erhält  man  das  Salz  in  dünnen,  langen, 
schön  violettrothen  Nadeln  mit  3—4  Mol.  HsO. 

Das  saure  Salz,  Co3H4(NH3),  0Cl3*(P3Oy)3,  erhält  man  aus  Chloronitrat  mittelst  Pyro- 
phosphorsäurc  oder  deren  saurem  Natronsalz;  violettrothe,  glänzende  Nadeln. 

Chloropurpureokobaltdiphosphorpentamolybdat  (104).  Ein  saures  Salz,  Co2 
(NHJ)10-Cla  (5MoOa-2PO4H),  sowie  ein  Ammonsalz,  Cos(NHJ)1 0C1,‘ (5 Mo0,-2P04NH4), 
entsteht  aus  Purpurcochlorid  mit  Molybdänsäure  in  überschüssiger  Phosphorsäure  resp.  mit  di- 
phosphorpentamolybdänsaurcm  Ammon;  rothe  Niederschläge. 

Chloropurpureokobaltsulfat  (104).  Das  Salz  Coa (NH1)10C1j*(SO4)j  H-  4HaO 
wird  erhalten  durch  Zerreiben  von  Purpureochlorid  mit  ca.  6 Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Behandeln  mit  Wasser  von  70°.  TiefpurpurTOthe  Kry stalle,  löslich  in  1 33*4  Thln.  Wasser 
von  17*3°,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser;  verlieren  in  einiger  Zeit  an  der  Luft  oder  rascher 
Uber  Schwefelsäure  alles  Krystallwasser. 

Ein  wasserfreies  Salz,  CoJ(NHl)10Q3*(SO4)3 , scheidet  sich  in  purpurbraunen  bis 
schwarzen  Krystallen  aus  concentrirten,  heissen  Lösungen  aus. 

Ein  sauresSalz,  [Co3(NH3),  0C13]3*SO4*(HSO4)s,  bildet  sich  beim  Zerreiben  von  Purpureo- 
chlorid mit  ca.  12  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Behandeln  mit  weniger  Wasser  als  beim 
obigen,  normalen  Salz,  in  welches  es  durch  Wasser  übcrgeführt  wird;  dunkel  violettrothe  Prismen. 

Ein  Goldsalz,  CoJ(NHJ)1 0(SO4),Cl3  4*  2 AuC13  (Gibbs),  entsteht  aus  Purpureokobalt- 
sulfat  mit  Goldchlorid. 

Chloropurpureokobaltdithionat,  Co,(NH,),  0Cla*(S3O4)3  (104),  aus  Purpureo- 
chlorid und  unterschwefelsaurem  Natron;  schöne,  glänzende,  mehrere  Centimeter  lange  Prismen. 

Chloropurpureokobalthyposulfit,  Co3(NHj), 0Cl3,(S3O1)3  (104),  aus  Chloronitrat 
oder  Purpureochlorid  und  unterschwefligsaurem  Natron ; bräunlich  rothe,  leicht  zersetzliche  Krystalle. 

Chloropurpurcokobaltsiliciumfluorid,  Co3(NHJ)10Cl3,(SiFl6)3  (104);  diamant- 
glänzende, violettrothe,  rhombische  Blätter.  Dichroitisch. 

Saures  Chloropurpureokobalttartrat,  Coa(NHj)10Cla(C4H5O4)4  -1-  5HaO  (104), 
entsteht  aus  Chloropurpureocarbonat  und  Weinsäure  oder  analog  dem  Carbonat  aus  Purpureo- 
chlorid und  Silbertartrat ; prachtvolle,  centimeterlange,  glänzende,  violettrothe  Nadeln,  die  ihr 
Wasser  erst  bei  100°  verlieren.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

Purpureokobaltbromid,  Bromo-Purpureokobaltbromid,  Co8(NH3)| 0 
Br6  (1 20),  bildet  sich  analog  dem  Purpureochlorid  durch  Oxydation  einer  ammo- 
niakalischen  Kobaltbromürlösung  an  der  Luft  und  Erwärmen  mit  Brom  wasserstoff- 
säure. Rascher  erhält  man  es  aus  Purpureochlorid  durch  Behandeln  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd,  Uebersättigen  der  so  erhaltenen  Lösung  von  Roseokobalt- 
hydrat  mit  Bromwasserstoffsäure  und  Erhitzen  oder  auch  aus  Roseosulfat  beim 
Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure. 

Blauviolettes,  dichroitisches  Krystallpulver  von  mikroskopischen  Octaedem; 
dunkelviolette,  fast  schwarze,  grössere  Octaeder  erhält  man  beim  Umkrystallisiren 
aus  brom wasserstoffsäurehaltigem  Wasser.  Die  Auflösung  bewerkstelligt  man  so, 
dass  man  das  auf  einem  Filter  befindliche  Bromid  mit  dem  heissen,  säurehaltigen 
Wasser  übergiesst,  da  durch  längeres  Erhitzen  Uebergang  in  dasRoseosalz  stattfindet. 
In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Chlorid ; 1 Thl.  löst  sich  in  530  Thln.  Wasser 
bei  16°.  In  Bromwasserstoffsäure,  Bromalkalilösung  oder  Alkohol  fast  unlöslich. 
Mit  überschüssigem  Chlorsilber  geschüttelt,  entsteht  Bromopurpureochlorid,  beim 
Schütteln  mit  Silberoxyd  oder  Silbercarbonat  erhält  man  eine  Lösung  von  Roseo- 
hydrat  resp.  -Carbonat. 

Bromopurpureokobalt-Quecksilberbromid,  Coa(NHa)|0Br4 •+•  6HgBra.  Lange, 
seidenglänzende,  lilafarbene  Nadeln. 
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Bromopurpureokobalt -Platinbromid,  Co,(NHs)j 0BrÄ  -f*  2PtBr4.  Schön  roth- 
brauner,  glänzender,  krystallinischer  Niederschlag. 

Bro  mopurpur  cokobal  t c h lorid,  CoJ(NH,)l  0Br3*Cl4  (120),  entsteht  aus  dem  Bromo- 
purpurcokobaltbromid  mittelst  verdünnter  Salzsäure  als  blauviolettes  Kry stallpulver  von  mikro- 
skopischen Octaedem.  Das  Salz  ist  löslicher  in  Wasser  als  das  vorige;  in  wässriger  Lösung  wird 
es  durch  Salzsäure  in  das  vorige  wieder  zurück  verwandelt 

Platinsalz,  Cos(NIIs),  0BrJ* Cl4  -4-  2PtCl4  ; havannabrauncs  oder  graubraunes  Krystall- 
pulver. 

Quecksilbersalz,  Co,(NH|)10Br,*Q4  4- 6HgQ, , aus  Broroonitrat  und  Quecksilber- 
chlorid; violette  Nadeln.  Aus  Bromopurpureokobaltbromid  und  Quecksilberchlorid  in  wechseln- 
den Mengen  wurden  Salze  erhalten,  in  welchen  das  Verhältnis  von  Chlor  und  Brom  erheblich 
variirt. 

Bromopurpur  cokobaltchromat,  Co,(NH,)l0,Br#*(CrO4)s  (120);  havannabraunes 
Kry  stallpulver,  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser. 

Bromopurpureokobaltnitrat,  Coa(NHa)10Bra(NOa)4  (120).  Man  löst  Purpureobromid 
mit  Hilfe  von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  und  giesst  die  Lösung  in  starke  Salpetersäure; 
violettes  Krystallpulver.  Durch  Umkrystallisiren  erhält  man  dunkel  violette,  kleine  Octaeder.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

Bro mopurpureok oba Itoxal at,  Coa(NH|)10Bra-(CaO4)a  (120);  in  Wasser  fast  ganz 
unlösliche,  schöne,  mehrere  Millimeter  lange,  violette  Nadeln. 

Bromopurpureokobaltsulfat,  Coa(NHÄ)j0Bra* (S04),  (120),  erhält  man  nur  schwierig 
aus  dem  Purpureobromid,  leichter  aus  Bromopurpureochlorid  durch  Zerreiben  desselben  mit  über- 
schüssiger conc.  Schwefelsäure.  Beim  Verdünnen  mit  wenig  Wasser  erstarrt  die  rasch  filtrirte 
Lösung  sehr  bald  zu  einem  Magma  von  feinen,  blauvioletten  Nadeln  eines  sauren  Salzes,  das 
schwer  rein  zu  erhalten  ist.  Beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  erhält 
man  das  normale  Salz  als  blauvioletten  Niederschlag.  Mit  schwefelsäurehaltigem  heissem  Wasser 
in  Lösung  gebracht,  erhält  man  beim  Stehen  derselben  kleine,  tiefviolette,  fast  schwarze,  glän- 
zende, octaedrische  Krystalle  des  wasserfreien  Sulfates,  manchmal  und  besonders  bei  niedriger 
Temperatur  grössere,  dunkel  violette  an  der  Luft  rasch  verwitternde  Krystalle  eines  Hydrates  mit 
wahrscheinlich  6 Mol.  HfO. 

Bromopurpureokobaltdithio nat,  Coa(NHa)10Bra  (SaOf)a  (120);  schöne,  glänzende 
violette,  vier-  oder  sechsseitige  Prismen. 

Bromopurpureokobaltsiliciumfluorid,  Coa(NHs)10Bra*(SiFl4)a  (120);  prachtvoller, 
dunkelvioletter  Niederschlag,  bestehend  aus  stark  glänzenden,  rhombischen  Tafeln. 

Purpureokobaltjodid,  Co,(NH,)10J6,  kann  aus  Purpureochlorid  mittelst 
Jodkalium  nicht  erhalten  werden,  bildet  sich  indess  auf  Zusatz  von  Jodwasserstoff- 
säure zu  der  Lösung  des  Carbonates,  welche  aus  Purpureochlorid  durch  Behandeln 
mit  kohlensaurem  Silber  entsteht  (177). 

Purpureokobaltchromat.  Die  Existenz  des  neutralen  Salzes  von  Braun  ist  zweifel- 
haft (Gibbs). 

Ein  basisches  Chromat,  Coa(NHa), 0(CrO4)3(OH)a  (101),  entsteht  aus  Purpureokobalt 
nitrat  und  neutralem  Kaliumchromat;  rother,  kTystallinischeT  Niederschlag.  Krystallisirt  aus 
heissem,  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  in  dünnen,  rothen  Blättchen. 

Purpureokobaltbichromat,  Coa(NH|)10(CraOT)|  -f-  HaO,  wie  das  vorige  zu  erhalten 
mittelst  Kaliumbichromat ; körniger,  rother  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heisser,  wässriger 
Lösung  in  kleinen,  rothen  Blättchen  mit  bronzefarbigem  Reflex. 

Purpureokobaltnitrat,  Nitrato-Purpureokobaltnitrat,  Co,(NH,)10 
(NO,)6.  Wurde  aus  Purpureochlorid  durch  Einwirkung  von  Silbernitrat  (Genth), 
aus  Purpureosulfat  und  Barytnitrat  (Gibbs),  sowie  bei  der  Oxydation  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul  erhalten.  Am  vortheil- 
haftesten  gewinnt  man  es  durch  Lösen  von  Kobaltcarbonat  in  der  gerade  nöthigen 
Menge  von  verdünnter  Salpetersäure,  Versetzen  der  warmen  Lösung  mit  etwa 
dem  doppelten  Volumen  starkem  Ammoniak,  Erhitzen  zum  Sieden  und  allmäh- 
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liehen  Zusatz  von  Jod  (1  At.  J für  1 At.  Co).  Ist  alles  Jod  verschwunden,  so 
filtrirt  man  von  abgeschiedenem  Luteosalz  ab  und  erwärmt  das  Filtrat  mit  Sal- 
petersäure, wobei  Nitratopurpureonitrat  sich  abscheidet,  Jod  als  Jodsäure  in  Lösung 
geht  (izi). 

Intensiv  rothes  Krystallpulver  mit  violettem  Stich.  In  reinem  Wasser  schwer, 
doch  ohne  Zersetzung  löslich;  1 Thl.  löst  sich  in  273  Thln.  Wasser  bei  16°. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  völlig  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Kobalt- 
oxydhydrat. Mit  heissem  Wasser  gehen  die  Nitratosalze  noch  leichter  in  die 
Roseosalze  über  als  die  Chloro-  und  Bromopurpureosalze. 

Ein  basisches  Nitrat  erhält  man  aus  seiner  Lösung  mit  viel  Ammonium- 
nitrat: Co,(NHs)10(OH)j.(NO,)4  -f-6H,0  (Gibbs). 

Ein  basisches  Sali  CoJ(NHl)10,OH*(NO|)s  soll  sich  auf  Zusatz  von  Ammonium- 
nitrat  zu  einer  oxydirten  ammoniakalischen  Kobaltnitratlösung  bilden  (114). 

N i tratopurpureokobaltchlo rid,  Coa(NH4)10(NOt)aCl4  (121).  Man  löst  Purpurco- 
kobaltnitrat  mit  Hilfe  von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  mit  Wasser  von  30°  und  giesst  in 
kalte,  verdünnte  Salzsäure. 

Rother,  fein  krystallinisch-octafcdrischer  Niederschlag,  leichter  löslich  als  das  Nitrat.  Mit 
Jod  in  Jodkalium  entsteht  ein  metallglänzendes  Per jodid.  Mit  Silbercarbonat  geschüttelt,  erhält 
man  das  Nitratocarbonat,  mit  Silberoxyd  aber  das  Roseohydrat. 

Platinsalz,  Coj(NH,)j Q(NOa)sCl4  -4-  2PtCl4  , aus  Nitratopurpureonitrat  oder  Nitrato- 
purpureochlorid  und  Platinchlorid ; zinnoberrothes  Salz,  dem  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
Salzsäure  alles  Platin  entzogen  werden  kann. 

Quecksilbersalz,  Coa(NHa)10(NOa)aCl4  -+-  2HgCla ; scharlachroth.  Ein  zweites  Salz 
konnte  nicht  rein  erhalten  werden  (Jörgensen);  das  blassrothe  Salz  geht  in  der  Mutterlauge 
schon  in  das  scharlachrothe  über. 

Nitratopurpureokobaltbromid,  CoJ(NHI)10(NOJ),Br4,  wie  das  Nitratochlorid  zu 
erhalten  und  diesem  auch  sonst  ähnlich  (121). 

Nitr  atopurpure  okobaltchromat,  Coa(NHJ)10(NOJ)f(CrO4)J;  ockergelber  bis  ziegel- 
rother,  krystallinischer  Niederschlag,  verpufft  schwach  beim  Erhitzen. 

Nitratopurpureokobaltbichro mat,  CoJ(NHJ)1 0(NOJ)J(CrJOr)a  -+■  2HaO,  entsteht 
mittelst  Kaliumbichromat ; orangefarbiger  Niederschlag  von  famkrautähnlichen  Krystallaggregaten. 
Geht  über  in  Roseodichromat  beim  Umkrystallisiren  (121). 

Ni trato purpure o k o bal to xalat , Co,(N Hj), 0(N 0|),(C,04),  ; schön  rothe,  mehrere 
Millim.  lange  Nadeln  (121). 

Nitratopurpurcokobaltsulfat,  CoJ(NH1)10(NOJ)1(SO4)t  4-  2HaO,  bildet  sich  beim 
Auflösen  des  Nitratochlorids  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Alkohol  in  schönen, 
rothen  Nadeln.  Verliert  bei  100°  nur  Spuren,  bei  135 — 140°  alles  Wasser  (121). 

Nitratopurpureokobaltdithionat,  Co3(NHJ)10(NOJ)(SJO6)a  4-  2HaO;  schön  rothe, 
häufig  kreuzweise  verwachsene,  seidenglänzende  Nadeln  (12 1). 

Nitratop  urpureokobaltdi  aminkobaltnitrit  , Coa  (NHa  )10(NOa)a2*[Coa(NHa)4 
(NO,)a]  = 3Co3(NHj)fi(NOa)4,  also  polymer  mit  Kobalthexaminnitrit  (s.  pag.  604),  erhält  man 
als  orangerothen,  krystaüinischen  Niederschlag  auf  Zusatz  einer  40°  wannen  Lösung  des  sogen. 
ERDMANN'schen  Salzes,  Coa(NH|)4(NOa)!Ka,  zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  Nitrato- 
purpureonitrat oder  -chlorid.  Beim  Schütteln  mit  conc.  Salmiaklösung  wird  es  fast  vollständig 
in  Nitratopurpureochlorid  verwandelt  (121). 

Purpureokobaltsulfat,  Sulfato-Purpureokobaltsulfat,  Co2(NHs)10 
(S04)aS04  -f-  HaO,  erhält  man  durch  Fällen  einer  oxydirten  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kobaltsulfat  (101)  oder  einer  ca.  2^  proc.  wässrigen  Lösung  des 
sauren  Sulfatosulfates  (137)  mit  Alkohol  als  voluminösen,  krystallinischen,  violett- 
rothen  Niederschlag,  bestehend  aus  flachen,  zugespitzten,  mikroskopischen  Nadeln, 
welche  Dichroismus  zeigen.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser  mit  tiefviolett- 
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rother  Farbe  und  neutraler  Reaction.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Ver- 
dunsten Roseosulfat  ab,  das  Salz  lässt  sich  also  nicht  umkrystallisiren. 

Saures  Sulfatopurpureokobaltsulfat,  Co,(NHI), 0(SO4)3(SO4H)a  •+■  4H,0  (106, 
137),  erhält  man  durch  Anrllhren  von  Chloropurpureochlorid  mit  der  ca.  4 fachen  Menge  conc. 
Schwefelsäure  und  etwa  4stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  wodurch  das  zuerst  ge- 
bildete Chlorosulfat  unter  Abgabe  von  Salzsäure  in  das  saure  Sulfatosulfat  übergeht  Beim 
Stehen  der  cingedampften  und  wieder  mit  2 VoL  Wasser  verdünnten  Lösung  scheidet  sich  das 
Salz  in  glänzenden,  rectangulären,  dichroitischen  Krystall tafeln  ab  von  eigentümlich  rothvioletter 
Farbe;  die  Mutterlauge  enthält  Roseosulfat. 

Das  Salz  verliert  bei  100°  nur  3 Mol.,  bei  1 10°  alles  Krystall wasser.  Erwärmt  man  einige 
Zeit  mit  halbverdünntcr  Salzsäure,  so  geht  es  in  Purpureochlorid  Uber.  Löslich  in  ca.  25  Thln. 
kaltem  Wasser,  etwa  ebenso  leicht  in  verdünntem,  dagegen  fast  unlöslich  in  conc.  Ammoniak. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Natriumpyrophosphat,  Ammoniumoxalat  und  Jodkaliumlösung 
nicht  gefällt 

Platinsalz,  Goa(NHt)19(S04)sCl9'PtCl4  -+-  2H,0  (137),  aus  dem  sauren  Sulfat  und 
Platinchlorid;  prächtig  orangerothe,  goldglänzende,  oft  mehrere  Centimeter  lange,  famkrautähn- 
liche  oder  grobgezahnte  Aggregate  oder  verzerrte  rhombische  Tafeln,  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Sul fatopurpureokobaltbromid,  Cov(NHj), a(S04),Br,  (137),  aus  dem  sauren  Sul- 
fatosulfat und  Bromwasserstoffsäurc;  mittelst  Alkohol  wird  das  Salz  als  loses,  violettrothcs,  aus 
sehr  dünnen,  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Krystall  pul  ver  abgeschieden.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  wird  durch  Silbemitrat  Bromsilber  gefällt,  durch  Chlorbarium  aber  entsteht  kein  Nieder- 
schlag in  der  Kälte,  sondern  erst  bei  längerem  Erhitzen. 

Sulfatopurpureokobaltnitrat , CoJ(NH1)10(SO4),(NO1)a  (137),  entsteht  aus  dem 
sauren  Sulfatosulfat  und  Ammoniumnitrat;  warzige  Krystallaggregate,  die  in  Wasser  etwas  schwer 
und  mit  neutraler  Reaction  sich  lösen.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  mit  Chlorbarium  erst 
beim  Erhitzen  Bariumsulfat  ab;  verdünnte  Salpetersäure  fällt  daraus  das  unveränderte  Salz  in 
kurzen,  mikroskopischen  Prismen. 

Das  Salz  ist  isomer  mit  Nitratopurpureosulfat,  auch  mit  Roscokobaltnitratsulfat,  abgesehen 
vom  Wassergehalt,  wie  denn  überhaupt  die  Sulfatosalze  zahlreiche  Isomerien  bieten.  Hinsicht- 
lich seiner  Constitution  unterscheidet  sich  das  Sulfatopurpureonitrat  von  dem  Nitratopurpureo- 
sulfat folgen  dermassen  (Jörgensen)  (137): 


/NHj.NHj-NHpNO, 
Co — NH,NH,\ 

I SO, 

I ^ SO,  \ 

Co — NH,  - NH,-''' 

'''NH,NH,NH,NO, 

Sulfato-purpureokobaltnitrat 


Co— NH.NH, 

I no| 

I ^NO, 

Co-NH.-NH,  \ so 

Nitrato-purpureokobaltsulfat. 


Basisches  Purpureokobaltdith ionat  ist  wohl  das  von  Rammelsbkrg  (122)  durch  Be- 
handeln von  untcrschwefelsaurem  Kobaltoxydul  mit  Ammoniak  erhaltene  unterschwefelsaurc  Kobalt- 
amin,  Co^NH^j^S.OJ^OH),. 

c)  Xanthokobaltamine. 

Die  Xanthokobaltsalze  sind  aufzufassen  als  Purpureokobaltsalze,  in  welchen 
+ der  Säureradicale  durch  Nitroxyl  (N  O,)  substituirt  ist  und  sind  also  Nitramine 
ähnlich  den  Croceosalzen  der  Octaminreihe,  oder  besser  gesagt  Nitritopur- 
pureosalze  (Jörgensen).  Sie  bilden  sich  bei  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf 
ammoniakalische  Kobaltoxydulsalzlösungen,  sowie  auf  neutrale,  saure  oder  basische 
Lösungen  von  Purpureo-  resp.  Roseokobaltaminen;  statt  salpetriger  Säure  können 
auch  Nitrite  zur  Anwendung  kommen.  Die  Xanthoverbindungen  scheiden  sich 
aus  den  dunkel  rothbraunen  Lösungen  dunkelgelb  bis  braungelb  krystallinisch 
ab.  Sie  sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  andern  Amine  dieser  Reihe,  aber 
auch  leichter  zersetzlich.  Beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösungen,  oft  auch  unter 
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dieser  Temperatur,  tritt  Zersetzung  ein  unter  Ammoniakentwicklung;  einige 
Tropfen  Essigsäure  vermögen  diesen  Zerfall  bei  mässiger  Wärme  zu  verhindern. 

Mit  Mineralsäuren  entstehen  Purpureosalze. 

Die  als  Flavokobaltamine  bezeichneten  Körper  (123),  in  welchen  analog 
den  Croceosalzen  | der  Säureradicale  durch  Nitroxyl  substituirt  sein  sollten, 
wurden  als  Nitratosalze  der  Xanthoverbindungen  erkannt  (124). 

Xanthoko  baltchl  orid,  Coa(NHa)10(NOa)aCI4  (106),  aus  Xanthosulfat  mittelst  Chlor- 
barium  und  Eindampfen  des  schwach  essigsauer  gemachten  Filtrats.  Gut  ausgebildcte,  braun- 
gelbe,  irisirende  Krystalle,  die  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  lösen. 

Beim  Erwärmen  in  wässriger,  besonders  in  neutraler  Lösung  findet  schon  unter  der  Siedetem- 
peratur theilweise  Zersetzung  statt,  völlige  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ; mit  überschüssiger 
Salzsäure  entsteht  beim  Kochen  Purpureochlorid. 

Goldsalz,  Co,(NH|)10(NOi),C14‘2AuC1j  2HaO;  braungelbc,  prismatische  Krystalle. 

Platinsalz,  CoJ(NHJ)l0(NOa),Cl4,2PtCl4  ■+■  2HaO.  Orangegelber,  in  Wasser  kaum 
löslicher  Niederschlag. 

Quecksilbersalz,  Cos(NHt)10(NO9)sCI4'4HgGs  -4-  2HaO.  Braungelbe  Nadeln. 

Xanthokobaltjodid,  Coa(N Ha), 0- (NOa)a* J4,  entsteht  aus  Xanthokobaltnitrat  und  Jod- 
kalium; braungelbe  Krystalle  (101). 

Xanthokobaltchromat,  COj(NHa)j  0,(NOJ)3*(CrO4)3 -h2H,0.  Gelber  Niederschlag, 
schwer  löslich  selbst  in  heissem  Wasser. 

Xanthokobaltdichromat,  Coa(NHa),  0(NOa)a‘(CraOT)a.  Gelbe  Nadeln,  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser. 

Xanthokobaltoxalat,  Coa(NHa)l0*(NOa)a*(CaO4)a.  Körnig  krystallinischer  Nieder- 
schlag, in  kaltem  wie  heissem  Wasser  kaum  löslich  (101). 

Xanthokobaltsulfat,  Coa(NHa),  0*(NOa)a’(SO4)a,  entsteht  beim  Durchleiten  von  sal- 
petriger Säure  durch  eine  ammoniakalische  Kobaltsulfatlösung.  Dünne,  braungelbe  Tafeln,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  in  heissem;  beim  Kochen  leicht  zersetzlich.  Giebt  mit  Jod- 
kalium ein  Jodosulfat,  Coa(NH1)l0(NO3)a*SO4,Ja,  mit  Jod  in  Jodkalium  ein  Perjodid. 

Xanthokobaltnitrat,  Coa(NH,)j 0'(NO,),*(N Oa)4,  bildet  sich  wie  das  vorige  beim 
Durchleiten  von  salpetriger  Säure  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kobaltnitrat  oder 
auch  durch  die  Lösung  eines  Purpureo-  oder  Roseosalzes.  Kleine,  braungelbe,  glänzende 
Krystalle,  kaum  löslich  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Wasser  (106). 

Wie  das  Purpureonitrat  bildet  auch  das  Xantbonitrat  mit  dem  sogen.  EKDMANN'schen  Salz 
eine  mit  Kobalthexaminnitrit  polymere  Verbindung,  Coa(NHa)10  (NOJ)J'[CoJ(NH,)4(NOJ)l]3 
= 3Coa(NHa)t*(NOa)j ; tief  orangefarbiger  Niederschlag,  der  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren 
lässt  (101). 

Chloroxanth  okobaltnitrat , Coa(NHa)l0(NOa)a(NO|)aCla,  früher  irrthümlich  für 
Coa(NHa)10(NOa)4Cla  angesehen  und  als  Flavokobaltchlorid  (123)  bezeichnet.  Bildet  sich  aus 
Purpureochlorid  und  Kaliumnitrit  in  heisscr  Lösung,  einfacher  und  reiner  durch  Vereinigung  der 
Lösungen  gleicher  Moleküle  Xanthochlorid  und  Xanthonitrat.  Weinrothe,  prismatische  Krystalle, 
die  sich  mässig  in  heissem  Wasser  lösen. 

Goldsalz,  Coa(NHJ)10(NOa)a  (NOJ)aCla4-2AuCla;  gelbe  Prismen. 

Platinsalz,  CojfNH,), 0(NOa)J*(NOJ)JCla  -4-PtCI4 ; gelbe  Nadeln. 

Bromoxanthokobaltnitrat,  Coa(NHj)j  o^O^^NO,),' Br3  (101),  wird  wie  das  vorige 
erhalten  aus  Xanthonitrat  und  Xanthobromid ; weingelbe  Krystalle. 

Xanthokobaltnitrit,  Coa(NHa)10(NOa)6  -f  4HaO  (101),  bildet  sich  aus  Roscokobalt- 
sulfat  und  Bariumnitrit,  wahrscheinlich  auch  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Purpureochlorid  mit 
salpetrigsaurem  Silber  neben  Coa(NHa)4(NOa)8Ag3  (s.  pag.  626).  Feine,  rothe,  octaedrische 
Krystalle. 

Ein  Doppelsalz  Coa(NHa),  0(NOa)e*Coa(NOa)6  entsteht  aus  Roseokobaltsulfat  und 
einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kobaltoxydnatron  in  überschüssigem  Natriumnitrit ; braungelbe, 
prismatische  Krystalle. 
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4.  Dodecaminreihe,  Co,(NHa), S-RS. 

Sie  umfasst  die  als  I.uteokobaltami nc  bezeichncten  Verbindungen.  Die 
I.uteosalze  bilden  sich  neben  den  anderen  Kobaltaminen  bei  der  Oxydation  ver- 
dünnter ammoniakalischer  Kobaltlösungen;  Salmiak,  wie  Überhaupt  Ammonium- 
salze, scheinen  ihre  Entstehung  zu  begünstigen,  wenn  auch  nicht  direkt,  so  doch, 
indem  sie  ihre  Abscheidung  bewirken  und  sie  auf  diese  Weise  vor  weiterer  Zer- 
setzung schützen.  Häufig  treten  sie  auf  als  Zersetzungsprodukte  der  Roseo-  oder 
Purpureosalze,  auch  der  Euscosalze,  sowie  der  Oxykobaltamine. 

Die  I.uteosalze  krystallisiren  leicht,  zeigen  gelbe  bis  orangerothe  Farbe  und 
sind  leichter  löslich  in  Wasser  als  die  Roseosalze;  ihre  wässrigen  I-ösungen  sind 
braun  und  haben  salzigen  Geschmack.  In  saurer  Lösung  sind  sie  beständig;  die 
alkalischen  Lösungen  scheiden  beim  Kochen  Kobaltoxydhydrat  ab.  In  der  Kälte 
werden  sie  durch  Alkali  und  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt;  Schwefelammonium 
erzeugt  schwarzes  Schwefelkobalt.  Die  Salze  mit  Krystallwasser  verwittern  leicht 
an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  und  werden  undurchsichtig  und  röthlich- 
braun. 

Sie  entsprechen  vollständig  den  Roseosalzen  der  Decaminreihe,  nur  dass  sie 
2NHj  enthalten  an  Stelle  der  2H,0  in  letzteren  und  diese  Uebereinstimmung 
zeigt  sich  nicht  nur  in  der  Zusammensetzung,  sondern  erstreckt  sich  auch  auf  die 
Löslichkeit,  auf  die  krystallographischen  Verhältnisse,  auf  Glanz,  Bildungsweise 
und  Metamorphosen  (Jörgensen)  (125).  Alle  löslichen  I.uteosalze  zeigen  gegen 
Ferricyankalium,  Natriumpyrophosphat  und  Platinchlorid  in  Verbindung  mit  Mag- 
nesiasulfat, den  charakteristischen  Rcagentien  der  Roseosalze,  ganz  das  gleiche 
Verhalten  wie  letztere.  Entsprechend  den  Roseohaloidsalzen  verlieren  auch  die 
Luteohaloidsalze  mit  Silbersalzen  alles  Haloid  als  Haloidsilber  und  viele  der  An- 
gehörigen beider  Reihen  werden  im  Gegensätze  zu  den  Purpureosalzen  durch 
Säuren  unter  vollständiger  Doppclzersetzung  gefällt.  Wesentlich  verschiedenes 
Verhalten  zeigen  die  Luteosalze  indess  gegen  Ammoniak.  Während  die  Roseo- 
salze von  Ammoniak  gelöst  werden  unter  Bildung  basischer  Salze,  verändert 
Ammoniak  die  I.uteosalze  nicht;  diese  sind  darin  sogar  in  der  Regel  schwerer 
löslich  als  in  reinem  Wasser. 

Luteokobalthydrat,  Co ,(N H ,) J ?(C> H)6 , ist  nur  in  Lösung  bekannt,  wie  solche  durch 
Zersetzung  des  Luteosulfates  mittelst  Barytwasser  erhalten  wird.  Die  Lösung  ist  gelb  bis  braun- 
gelb, reagirt  stark  alkalisch,  absorbirt  Kohlensäure  aus  der  Luft  und  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Entwicklung  von  Ammoniak  (106). 

Lutcokobaltcarbonat,  Coa(N H3)j jfCO,), -f- 711,0,  entsteht  aus  Luteochlorid  und 
Silbercarbonat.  Die  gelbe  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  sherryfarbige,  prismatische  Krystalle, 
oft  mit  saurem  Salz  gemengt  in  Folge  von  Kohlcnsäurcabsorption ; verwittert  an  der  Luft  (106). 

Das  saure  Carbonat,  CojH,(N  Hj) , ,(C  0,)4 -t-5H.,0,  bildet  sich  beim  Einlciten  von 
Kohlendioxyd  in  die  wässrige  Lösung  des  normalen  Salzes.  Sherryfarbige  oder  braunrothe,  pris- 
matische, luftbeständige  Krystalle,  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das  normale  Salz. 

Luteokobaltchromat,  Co,(NH,),,(Cr04),  -t-5H,0,  aus  Luteonitrat  und  neutralem 
Kaliumchromat;  der  gelbe  Niederschlag  scheidet  sich  aus  heisser,  wässriger  Lösung  in  braunen 
Krystallen  ab  (105,  106). 

Ein  Chlorochromat  soll  beim  Fällen  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  Luteo- 
chlorid mit  chromsaurem  Kali  entstehen  (Braun). 

Flatinsalz,  COjfNHjIufCrO^Cl,'  2 Pt  CI  4 -t-5H,0 ; schwer  lösliche,  braungelbe  Krystalle. 

Lutcokobaltbichromat,  CojfNHjJjjfCrjOjIj-t-xlljO,  bildet  sich  beim  Fällen  einer 
conc.  Lutconitratlösung  mit  Kaliumbichromat;  orangegelbe  Nadeln,  mit  schwankendem 
Wassergehalt. 
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Luteokobaltchlorid,  Co, (NH,), ,Qt,  wird  gebildet  neben  Roseo-  und  Purpureochlorid 
in  einer  salmiakhaltigen,  ammoniakalischen  Lösung  von  Kobaltchlorür  bei  öct  Oxydation  an  der 
Luft  (107,  II 6),  in  grösserer  Menge  beim  Erhitzen  unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  wie 
Bleihyperoxyd,  Manganhyperoxyd  (119),  Kaliumpermanganat  (107).  Zweckmässiger  ist  es  wohl, 
einen  Umweg  zu  wählen  und  erst  das  schwer  lösliche  Jodosulfat  darzustcllen  und  dieses  mittelst 
Salzsäure  in  das  Chlorid  UberzufUhren  (Krok).  Es  entsteht  ferner  neben  Purpureochlorid  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  XanthokobaltnitTat  und  Ammoniumchlorid  oder  -sulfat,  sowie  auf 
Fuscokobaltchlorid.  Beim  Kochen  von  Purpureochlorid  mit  Ammoniak  bildet  cs  sich  auch  in 
geringer  Menge;  durch  Digestion  mit  starkem  Ammoniak  bei  50—  60°  im  geschlossenen  Rohr 
soll  die  Ausbeute  befriedigend  sein  [Mills  (107)].  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  des  Nitrates  mit  conc.  Salzsäure  [Jörgensen  (136)]. 

Weinrothe  bis  rothgelbe  oder  schön  bräunlich  orangefarbige,  monokline  Krystallc,  in 
trocknem  Zustande  an  der  Luft  beständig,  selbst  bei  130°.  Es  löst  sich  in  16*81  Thln.  Wasser 
bei  11*4°  (F.  Rose),  leicht  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  aus  der  heissen,  wässrigen 
Lösung  beim  AbkUhlen;  auch  in  conc.  Salzsäure  ist  es  nicht  unerheblich  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  wird  durch  Alkalichloride,  Mineralsäuren,  sowie  Alkohol  gefällt.  Beim  Kochen  mit 
Ammoniak  wird  es  langsam  zersetzt,  rascher  beim  Erhitzen  mit  Alkalien.  Conc.  Salzsäure  da- 
gegen verändert  das  Salz  selbst  bei  100°  nicht  im  geschlossenen  Rohr  (Jörgensen). 

Goldsalz,  Co,(NH,),,Cl#*2AuCl,;  gelber,  körnig-krystallinischer  Niederschlag. 

Platinsalze  bilden  sich  verschiedene,  je  nach  Operation  in  saurer  oder  neutraler 
Lösung  (136). 

Co, (NH,),  ,CI,*2PtCl4  -+-H,0,  entsteht  aus  Luteochlorid  und  Platinchlorid  in  schwach  salz- 
saurer Lösung;  glänzende  Nadeln.  — Co, (NH,),  ,Gfi*PtCl4  -f-2H,0,  entsteht  aus  dem  vorigen 
beim  Stehen  unter  halb  verdünnter  Salzsäure;  sehr  kurze  Prismen  oder  rhombische  Tafeln.  Mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  in  Luteochlorid  und  das  vorige,  sowie  schliesslich  das  folgende  Salz.  — 
Co, (NH,),  ,Cl,*3PtCl4  -h  6H,0.  Aus  einer  neutralen  Lösung  von  Luteochlorid  wird  durch 

Natriumplatinchlorid  ein  rothgelber,  diamantglänzender  Niederschlag  von  sehr  dünnen  Blättchen 
gefällt,  wahrscheinlich  Co,(NH,),  ,Cl6*SPtCl4  -4-411,0  (analog  dem  entsprechenden  Chromsalz), 
das  aber  schon  bei  kurzem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  sich  umbildet  in  gelbbraune,  mikrosko- 
pische, sechsseitige  Prismen  des  Salzes  Co, (NH,),  ,*Cl6*3PtCl4  -f-6H,0.  Auch  aus  den  beiden 
vorigen  Salzen  bildet  es  sich  unter  Plathmrlust  beim  Behandeln  mit  Wasser. 

Quecksilbersalze  (36).  Co,(NH,),,*Cle*2HgCI,,  aus  Luteochlorid  in  salzsaurer  Lösung 
und  Quecksilberchlorid  (2  Mol.);  orangefarbiger,  krystallinischer  Niederschlag.  Beim  Umkrystal- 
lisiren  aus  heissem,  schwach  salzsaurem  Wasser  verwandelt  cs  sich  in  Luteochlorid  und 

Co,(NH,), ,Cl#*6HgCl,  -4-  2H,0,  welches  Salz  man  auch  direkt  aus  Luteochlorid  erhält 
bei  Zusatz  von  4 oder  6 Mol.  Quecksilberchlorid.  Aus  heisser  Lösung  erhält  man  cs  in  langen, 
lcdergelben,  diamantglänzenden,  vier-  oder  sechsseitigen  Nadeln. 

Zinnsalz,  Co,(NH,),,Cl,«3SnCl,+  10H,O  (105);  glänzende,  gelbe  Blättchen. 

Luteokobaltbromid,  Co, (NH,), ,•  Br,  (136),  erhält  man  aus  dem  Hydrat  beim  Ueber- 
sättigen  mit  BromwasseTStoflfsäure  oder  aus  dem  LutconitTat  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure; diamantglänzende,  rhombische  Tafeln. 

Platinsalz,  Co,(NH,),  ,Br6*2PtBr4H- 2H,0,  entsteht  in  einer  conc.  kalten  Losung  von 
Luteobromid  mit  Natriumplatinbromid  als  ziegel-  bis  zinnoberrother  Niederschlag,  der  aus  viel 
kochendem  bromwasserstoffsaurem  Wasser  in  prachtvoll  glänzenden,  bis  zolllangen  Nadeln  erhalten 
wird,  die  sehr  an  Chromsäure  erinnern. 

Luteokobaltjodid,  Co, (NH,), ,J4,  erhält  man  am  reinsten  aus  Luteohydratlösung  und 
Jodwasserstoffsäure  (136).  Der  dunkel  orangefarbene,  krystallinische  Niederschlag,  welcher  aus 
der  kalt  gesättigten  Lösung  von  Luteonitrat  mit  Jodkaliuro  entsteht,  ist  nach  Jörgensen  annähernd 
das  Jodidnitrat,  Co, (NH,), ,* J4*(NO,),,  und  nicht  das  Jodid  (97,  106). 

Ein  Chlorojodat  entsteht  nach  Krock  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von 
Luteokobaltjodidsulfat ; lange,  dünne,  hellgelbe  Nadeln. 

Luteokobaltnitrat,  Co, (NH,),, (NO,),  (97),  ist  stets  in  der  an  der  Luft  oxydirten 
ammoniakalischen  Kobaltnitratlösung  enthalten  und  bildet  sich  ferner  beim  Kochen  verschiedener 
Oxykobaltamine  mit  Salpetersäure,  beim  Abdampfen  von  Luteochlorid  mit  Salpetersäure  oder  durch 
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Wechselzersetzung  desselben  mit  Silbernitrat  (125).  Nach  Jörgensen  (121,  136)  erhält  man  es 
neben  und  in  ungefähr  gleicher  Menge  wie  Purpureonitrat  (5.  d.)  durch  Einträgen  von  Jod 
(1  At.  J für  1 At.  Co)  in  eine  kochende  ammoniakalische  Lösung  von  Kobaltcarbonat  in  Salpeter- 
säure, halbstündiges  Erwärmen  und  Behandeln  des  abgeschiedenen,  bräunlichgelben  Luteojodid- 
sulfates  mit  Salpetersäure. 

Prachtvoll  glänzende,  gelbe,  quadratische  Tafeln  aus  verdünnten  wässrigen  Lösungen  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure,  löslich  in  ca.  60  Tbln.  Wasser,  fast  unlöslich  in  Säuren.  Mit  Gold- 
chlorid entsteht  ein  seidenglänzender  Niederschlag  von  millimeterlangen  Nadeln. 

Platinsalz,  Coa(NH,),  a(Nü1)aCl4*  2 PtG4-+-  2HaO,  ledergelber,  fcinkrystallinischer 
Niederschlag,  der  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wird,  wie  die  Platinsalze  von  Luteochlorid. 

Luteokobaltnitr atsulfat,  COj(NHt)ls(NOt)s(S04)t  (136);  orangefarbene  Krystalle. 

Luteokobaltoxalat,  Co.i(NH1)1  3(C304)|-f-4Ha0  (106),  aus  einem  löslichen  Luteosalz 
und  Ammoniumoxalat ; unlöslich  in  Wasser.  Krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  Oxalsäure  in 
gelben  Krystalle n. 

Goldsalz,  Coä(NHa)13(Cj04)3Cl3*2AuCIa-|-4HaO,  orangegelbe  Nadeln;  bildet  sich 
beim  Digeriren  mit  Natriumaurichlorid. 

Luteokobaltorthophosphat,  CoJ(NHJ), a(P04)a-h8Ha0,  entsteht  aus  Luteochlorid 
und  neutralem  Natriumphosphat  (105)  in  schwerlöslichen,  gelben  Krystallen,  die  von  den  Gefäss- 
rändern  ausgehend  bald  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen  und  auf  dem  Filter  zu  einer  atlasglänzenden, 
gelben  Masse  austrocknen;  bei  100°  wasserfrei.  Nach  Jörgensen  (136)  scheidet  es  sich  aus 
einer  verdünnten  ammoniakalischen  Lösung  von  Luteonitrat  auf  Zusatz  von  Phosphorsalz  all- 
mählich fast  vollständig  in  zolllangen,  goldglänzenden  Nadeln  ab. 

Ein  saures  Salz,  Coa(NH1),  J,(P04H)J  + 4H30  (136),  erhält  man  aus  Luteocarbonat  und 
Phosphorsäure  oder  aus  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Ix>sung  von  Luteochlorid  mit  gewöhn- 
lichem Natriumphosphat  als  ledcrgelben,  warzig-krystallinischen  Niederschlag. 

Luteokobaltpyrophosphat.  Die  verschiedenen  Angaben  von  Braun  (105),  Gibbs  (101) 
etc.  sind  sehr  widersprechend  und  unrichtig.  Nach  Jörgensen  (136)  erhält  man  aus  Luteosalz- 
lösungen  mit  wenigstens  2 Mol.  Natriumpyrophosphat  in  der  Kälte  einen  glänzenden,  gelben, 
krystallinischen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag  von  Natrium-Luteokobaltpyrophos- 
phat,  Co3(NHa),  a(P307Na)3 -b  23HsO,  also  analog  dem  Roseosalz  zusammengesetzt.  Beim 
Waschen  mit  warmem  Wasser  von  80 — 85°  giebt  cs  Natriumpyrophosphat  ab  und  hinterlässt 

normales  Luteokobaltpyrophosphat,  Co3(NHJ)1 3(PaOT)l4-20HJO,  welches  man 
direkt  erhält  beim  Fällen  einer  kalten,  verdünnten  Lösung  von  Luteonitrat  mit  reinem  Kalium- 
pyrophosphat,  hierbei  in  glänzenden,  schlecht  ausgcbildeten,  sechsseitigen  Tafeln. 

Ein  Gemenge  der  beiden,  CoJ(NHJ)1 3(Pa07Na)a,  Coa(NH3),  J(Pa0y)3-b39H20,  entsteht 
beim  Fällen  von  Luteochlorid  mit  Natriumpyrophosphat  in  der  Wärme  bei  ca.  80 — 85°  als 
ledergelber,  glänzender,  krystallinischcr  Niederschlag. 

Saures  Luteokobaltpyrophosphat,  CoJ(NH,)l  3(PaOTH)a  (136),  bildet  sich  beim 
Vermischen  der  heissen,  essigsäurehaltigen  Lösungen  von  Luteonitrat  und  Natriumpyrophosphat, 
auch  beim  Waschen  von  Natriumluteopyrophosphat  mit  5 proc.  Essigsäure ; dunkel  orangegelbe, 
mikroskopische  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser  und  unveränderlich  damit  auch  beim  Kochen. 
Beim  Schütteln  mit  ganz  verdünntem  Natronhydrat  erhält  man  seidenglänzende  Schuppen  des 
obigen  Natriumdoppelsalzes. 

Luteokobaltmctaphosphat  (105)  bildet  kleine,  braungelbe  Krystalle. 

Luteo kobaltsulfat , Co3(NH3)13(S04)J-b  5HaO,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  einer 
salmiakhaltigen  ammoniakalischen  Lösung  von  Kobaltvitriol  und  Kobaltchlorür.  Durch  Behandeln 
des  sich  abscheidenden  gelben,  krystallinischen  Gemenges  mit  Silbersulfat  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  erhält  man  das  reine  Sulfat  in  schönen  Krystallen  (106).  Beim  Erhitzen  von 
trocknem  Roseosulfat  etwa  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Bleis,  Auflösen  des  Rückstandes  in  heissem 
Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  im  Ucbcrschuss  erhält  man  ein  ähnliches  Gemenge  von  Luteochlorid 
und  -sulfat,  das  in  gleicher  Weise  mit  schwefelsaurem  Silber  behandelt  reines  Luteosulfat  liefert  (106). 
Auch  beim  Kochen  von  Roseosulfat  mit  Ammoniak  oder  beim  Verdunsten  einer  ammoniakalischen 
Roseosulfatlösung  wird  Luteosulfat  gebildet  (97).  Nach  Jörgensen  (136)  erhält  man  es  am 
leichtesten  und  in  centimeterlangen,  braungelben  Prismen  aus  dem  Chlorid  durch  Zusammenreiben 
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mit  Silberoxyd  und  Wasser  und  Eindampfen  des  schwach  mit  Schwefelsäure  übersättigten  silber- 
und chlorfreien  Filtrates  zur  Krystallisation. 

Gelbe,  rhombische,  dichroYtischc  Krystalle,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und 
ohne  Zersetzung  löslich.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Kochen  nur  schwierig  zersetzt,  durch 
Schwefelsäure  nicht  gefällt.  Das  Salz  verliert  Uber  Schwefelsäure  und  bei  100°  nur  4 Mol.  H,0. 

Das  Luteosulfat  bildet  schwerlösliche,  gelbe  Doppelsalze  mit  schwefelsaurem  Lanthan, 
Ceroxydul  und  Ceroxyd:  Co, (NH,),  , (S04)j*3LaS04  H,0;  — Co,  (NH,),  , (S04),’ 

3CeS04  + H,0;  — Co, (NH,),  ,(S04),Ce,(S04),  -+-  H,0  (126).  Auch  mit  Thallisulfat 
entsteht  ein  krystallinisches  Doppel  salz. 

Luteok obaltchloridsulfat,  Co,(NH,),,(S04),Cl,,  entsteht  aus  Luteochlorid  durch  Be- 
handeln mit  festem  Silbersulfat  (125),  beim  ZusammenkrystallisiTen  von  Luteosulfat  und  -chlorid 
(106,  112),  beim  Kochen  von  basischem  Purpureosulfat  mit  Salmiak  (112)  und  bei  der  Zer- 
setzung von  Jodidsulfat  durch  Einleiten  von  Chlor  (113). 

Gut  ausgebildete,  rothgelbe,  prismatische  oder  octaüdrische  Krystalle;  nach  Krok  enthalten 
sie  6 Mol  H,0,  die  sie  schon  an  der  Luft  verlieren. 

Goldsalz,  Co,(NH,)j  ,(S04),Cl,*2AuCl,  (136),  aus  Luteosulfat  und  Goldchlorid;  orange- 
gelbe,  mikroskopische  Prismen,  die  aus  schwefelsäurchaltigem,  warmem  Wasser  umkry stall isirt 
werden  können. 

Platinsalz,  Co, (NH,), ,(S04),Cl,*PtCl4 , krystallisirt  aus  säurehaltigem  Wasser  in 
schmalen,  langen,  gelben  Prismen. 

Quecksilbersalz,  Co,(NH,),  ,(S04),Cl,’2HgCl,  (1 1 3) ; kleine,  gelbe  Prismen. 

Luteokobaltbromidsulfat,  Co,(N H,), ,(S04),Br,  (136),  erhält  man  aus  Luteokobalt- 
bromid  und  Ammoniumsulfat  resp.  Schwefelsäure,  sowie  aus  Luteosulfat  mit  Bromwasserstoffsäure 
resp.  Bromammonium  in  bräunlich  gelben,  scharf  ausgebildeten,  mikroskopischen  Octaifdem. 

Goldsalz,  Co,(NH3)j  ,(S04),Br,-2  AuCl,,  aus  Luteosulfat  und  Goldbromid;  schwarz- 
brauner,  bronzeglänzender  Niederschlag,  bestehend  aus  Nadeln  und  Tafeln  mit  starkem  Dichroismus. 

Luteokobalt  jodidsulfat,  Co,(N  H,),  ,(S04)2J,  (« 13) , wird  erhaltem  beim  Kochen 
einer  Ammoniumsulfat  enthaltenden,  ammnniakalischcn  Lösung  von  Kobaltsulfat  mit  Jod  (I  At. 
auf  1 Ab  Co)  als  gelber  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  in  sehr  kleinen,  gelben,  octa- 
edrischen  Krystalle»  sich  ausschcidet. 

Hierher  gehören  noch  einige  Doppelsalze  von  Luteokobaltnitrit,  Luteosultit  und  -dithionat. 

Luteokobaltnitrit  - Kobaltinitrit,  Co,(NH,),  ,(NO,)fi*Co,(NO,)6  — 2Co,(NH,)6 
(NO,),,  also  polymer  mit  Kobaltihcxaminnitrit  (s.  pag.  604),  entsteht  beim  Fällen  eines  Luteo- 
salzes  mit  salpetrigsaurem  Kobaltoxydnatron  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (127)  oder 
auch  aus  einem  Luteosalz  durch  Wechselzersetzung  mit  dem  leichter  löslichen,  ähnlichen  Doppel- 
salz von  Roseo-Kobaltnitrit  (s.  pag.  617). 

Ein  anderes  Polymeres,  4 Co,(NH,)6(NOa),,  entsteht  aus  Luteosalzen  und  dem  sogen. 
ERbMANN'schen  Salz  (ioi). 

Luteokobaltsulfit-Kobaltisulfit,  Co,(NH,),  ,(SO,),*Co,(SO,), -f- 2H,0,  ist  nach 
Geuther  (l  1 5)  das  schwefligsaureTriaminkobaltsesquiox  y d ,Co,(NH,),(S  O,),  -f-  H,0, 
von  Künzel(ii4).  Man  erhält  es,  indem  man  zu  einer  conc.  wässrigen,  mit  wenig  Ammoniak 
versetzten  Lösung  von  Pu rpureo chlorid  bei  Luftabschluss  gerade  so  viel  saures  schwefligsaures 
Ammonium  zufUgt,  dass  die  Flüssigkeit  weder  nach  Ammoniak,  noch  nach  schwefliger  Säure 
riecht;  je  nach  Concentration  etc.  scheidet  es  sich  in  grösseren  oder  kleineren  Krystallnadeln  ab. 

Ein  ähnliche« Doppelsalz,  Co,(NH,),  ,(SO,),*2Co,(SO,),4-  15H,0,  ist  nach  Geuther  (115) 
das  schwefligsaure  Diaminkobaltsesquioxyd,  Co,(NH,)4(SO,),  +511,0,  von  Künzei. 
(114),  welches  man  in  ähnlicher  Weise  wie  das  vorige  mit  überschüssigem  Ammoniumsulfit  er- 
hält in  braunen,  octaödrischen  Kry stallen. 

Luteokobaltdithionat-Kobaltis  ulfit,  [Co,  (NH,),  , (S,0,),(0H),J,‘Co,  (S,06), 
(OH),,  ist  nach  GEirrHER  (115)  das  unterschwefelsaurc  Tetraminkobaltsesquioxyd, 
Co,(NH,),(S,0,),0,  von  Künzel  (114),  welches  sich  bildet  in  einer  mit  schwefliger  Säure 
unvollständig  gesättigten,  stark  ammoniakalischen  Lösung  von  Purpureochlorid  bei  Oxydation  an 
der  Luft;  krystallisirt  aus  heissem,  schwach  alkoholischen  Ammoniak  beim  Abkühlen  unter 
Luftabschluss  in  leichten,  gelben,  seideglänzenden  Blättchen. 
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III.  Oxy-Kobaltiamine. 

Die  Oxykobaltamine  entstehen  bei  der  Oxydation  einer  ammoniakalischen 
Kobalüösung  an  der  Luft  und  zwar  unmittelbar  aus  den  Kobaltoxydulaminen 
durch  Aufnahme  von  Wasser  und  Sauerstoff  als  die  ersten  Produkte  der  Oxy- 
dation. In  ammoniakalischer  Lösung  oder  in  der  Wärme  zerfallen  sie  in  Octamin- 
salze,  welche  weiter  durch  Aufnahme  von  Ammoniak  Ubergehen  in  Decamin- 
sowie  Dodecaminsalze,  und  scheinen  somit  alle  Kobaltiamine  dem  Zerfall  dieser 
Oxykobaltamine  ihre  Entstehung  zu  verdanken.  Mit  conc.  Säuren  geben  sie 
leicht  zersetzliche,  rothe,  saure  Salze,  mit  verdünnten  Säuren  gehen  sie  unter 
theilweiser  Zersetzung  Uber  in  grüne  Salze,  die  man  sich  durch  Wasseraustritt 
aus  den  Oxykobaltaminen  entstanden  denken  kann  und  daher  als  Anhydro- 
Oxykobaltamine  von  Vortmann  bezeichnet  wurden.  In  letzteren  sind  die 
Säurereste  nicht  in  gleicher  Weise  im  Molekül  gebunden ; je  zwei  befinden  sich 
an  gleichartigen  Stellen,  der  fünfte  scheint  direkt  mit  dem  Metall  verbunden  zu 
sein  (Vortmann),  ähnlich  also  wie  es  Jörgensfn  fllr  2 Säurereste  in  den  Pur- 
pureosalzen annimmt.  In  den  Oxy-,  wie  in  den  Anhydro-Oxykobaitaminen  ist 
wohl  die  Gruppe  — O-OH  anzunehmen;  2 Mol.  NH,  sind  weniger  fest  im 
Molekül  gebunden,  werden  beim  Erhitzen  mehr  oder  minder  leicht  abgegeben 
und  ist  die  Constitution  dieser  Verbindungen  daher  wahrscheinlich  folgende 
(Vortmann): 

-NH.-NH.-NH.-R  -NH, -NH.  NH,  k 

Co-NH*.NH,.R  Co— N h|  • N H , ■ R 

X()II  * ^R  ' 

-OOH  , -O-OH  , 

Co— NHj-NHj-R  . Co-NHj-NHj-R  , 

nNH,-NH,.NH,-R  ^NHj-NHj-NHj-R 

Oxykobaltamine  Anhydro-Oxykobaltamine. 

O H 

Oxykobaltam inchlorid,  Co2(NH,), q'CIiq.qjj  (128),  ist  von  den  bisjetzt  dargestellten 

Oxykobaltaminen  am  schwierigsten  zu  erhalten  wegen  seiner  Unbeständigkeit  in  feuchtem  Zu« 
stände  und  seiner  Lcichtlöslichkeit  in  Ammoniak.  Man  löst  krystallinisches  Kobaltchlortir  in 
der  2 J mal  so  grossen  Menge  AmmoniakflUssigkcit  (spec.  Gew.  0.912)  unter  gelindem  Erwärmen 
und  leitet  durch  die  abgektlhlte  Lösung  so  lange  Luft,  bis  das  anfänglich  beim  AbkUhlen  abge- 
schiedene KobaltchlorUnunmoniak  wieder  in  Lösung  gegangen  ist,  sättigt  hierauf  die  dunkel- 
braune Flüssigkeit  mit  Salmiak  und  fällt  mit  Alkohol.  Das  Oxykobaltaminchlorid  scheidet  sich 
erst  als  Harz,  auf  Zusatz  von  mehr  Alkohol  und  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  als  braune,  krüme- 
lige Masse  ab;  bei  unzureichendem  Alkoholzusatz  krystallisirt  es  auch  beim  Stehen  zuweilen 
in  kleinen,  grünlichbraunen,  irisirenden  Blättchen  aus. 

Das  Salz  ist  sehr  unbeständig  und  geht,  wie  schon  Fremy  (97)  bemerkte,  bereits  an  der 
Luft  Uber  in  ein  bräunlichrothes  Salz  unter  Verlust  von  1 At.  Sauerstoff  und  unter  weiterer  Ab- 
gabe von  1 Mol.  NH,  in  Fuscokobaltchlorid. 

Oxykobaltaminjodid,  Coa(NHa)10*J4  q| q (128),  ist  das  beständigste  Oxykobalt- 

aminsalz.  Man  erhält  es  auf  Zusatz  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Jodkalium  zu  einer  oxy- 
dirten  ammoniakalischen  KobaltchlorUrlösung  sofort  als  schwer  löslichen,  grünen,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag;  es  entsteht  auch  aus  Oxykobaltaminnitrat  durch  Zerreiben  mit 
Jodkali umlösung.  An  der  Luft  unveränderlich,  zersetzt  es  sich  erst  mit  viel  Wasser  unter 
Sauerstoffabgabe.  Verdünnte  Säuren  bewirken  sofort  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Jod  und 
Sauerstoff;  conc-  Salpetersäure  führt  beim  Kochen  Uber  in  Luteokobaltnitrat. 

OH 

Oxykobaltaminnitrat,  Coa(NH1)10,(NOI)4Q,Q jj-f-HaO,  erhielt  zuerst  Fremy  (97) 
aus  der  durch  Schütteln  mit  Luft  braun  gewordenen  ammoniakalischen  Kobaltnitratlösung  in  braunen 
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Kry  stallen.  Gibbs  (101)  verbesserte  die  Methode,  indem  er  Ammoniumnitrat  der  ammoniakalischen 
Kobaltlösung  zusetzte.  Nach  Vortmann  (128)  leitet  man  am  besten  einen  Luftstrom  durch  eine 
mit  Ammonium  nitrat  versetzte  Lösung  von  Kobaltnitrat  in  möglichst  wenig  Wasser,  der  man  die 
5 fache  Menge  Ammoniak  (spec.  Gew.  0.938)  zusetzt.  Das  Oxykobaltaminnitrat  scheidet  sich 
auf  diese  Weise  sofort  als  dunkelbraunes,  klein  krystallinisches  Pulver  ab,  das  bei  zu  langem 
Durchleiten  von  Luft  unter  Sauerstoflabgabe  wieder  zerfällt. 

Dunkelbraune,  nahezu  schwarze,  bis  0*5  Centim.  lange,  prismatische  Krystalle  oder  auch 
kleine,  grünlichbraune  Kryställchen.  Sehr  unbeständig;  verliert  schon  bei  gew.  Temperatur  im 
trocknen  Raume  Wasser,  sowie  geringe  Mengen  Ammoniak  und  nimmt  eine  cantharidengrüne 
Farbe  an.  Beim  Erhitzen  entsteht  zunächst  wahrscheinlich  Fuscokobaltnitrat. 

Ein  saures  Nitrat,  CojH(NH3)10(NO3)5Q*Qjj-f-2H2O,  erhält  man  durch  Einträgen 
des  normalen  in  conc.  Salpetersäure ; es  zersetzt  sich  schon  beim  Trocknen  an  der  Luft. 

Oxykobaltaminsulfat,  Co^NH,), 0(S 04)»q?q jj  -+- 3HaO,  bildet  sich  leichter  als  das 
Nitrat  und  in  ähnlicher  Weise  (128),  nach  Frkmy  (97)  nur  bei  langsamer  Oxydation  von  am- 
moniakalischer  Kobaltsulfatlösung  an  der  Luft. 

Dunkelbraune,  nahezu  schwarze,  prismatische  Krystalle,  etwas  beständiger  als  das  Nitrat, 
unlöslich  in  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  im  Luftbad  auf  110 — 120°  wird  es  braunroth,  verliert 
Wasser,  Ammoniak  sowie  Sauerstoff  und  hintcrlässt  Fuscokobaltsulfat,  das  sich  auch  als  erstes 
Zersetzungsprodukt  bildet  beim  Durchleiten  eines  LuftstTomes  durch  seine  wässrige  Lösung. 

O H 

Ein  saures  Sulfat,  CojH4(NH1)10(SO4)4q,^jj  , entsteht  beim  Einträgen  des  neutralen 

in  ein  kaltes  Gemenge  gleicher  Vol.  conc.  Schwefelsäure  und  Wasser,  beim  Einträgen  in  ein 
Gemenge  gleicher  Theile  Schwefelsäure,  Wasser  und  Alkohol  auch  ein  Hydrat  mit  4 Mol.  HaO. 

Es  besitzt  zinnoberrothe  Farbe,  färbt  sich  aber  schon  bei  20°  an  der  Luft  grün  und  wird 
durch  Wasser  sofort  zerlegt  unter  Sauerstoflcntwicklung. 

Auch  einige  saure  Salze  mit  zwei  verschiedenen  Säureradicalen  wurden  dargestellt. 

Sie  besitzen  bräunlich-violette  Farbe  und  zersetzen  sich  im  trocknen  Zustande  sehr  rasch  unter 
Grünfärbung  (128). 

O H 

Sulfato-Oxykobaltaminchlorid,  Co.iH4(NH3), 0(SO4)C16q  q jj  , entsteht  durch  Ein- 
trägen von  Oxykobaltaminsulfat  in  conc.  Salzsäure. 

Nitrato-Oxykobaltaminchlorid,  CovH4(NH3),0(N Oa)8Cl6^^ ^ 4-  3HjO,  aus  Oxy- 
kobaltaminnitrat und  conc.  Salzsäure. 

Sulfato-Oxy  kobaltaminnitrat,  Co.iII4(NH3)|  0(SO4)  (N03)öq  jj  aus  Oxykobalt- 
aminsulfat und  Salpetersäure. 

Anhydro-Oxykobaltamine 

entstehen  nach  Vortmann  (128)  durch  geeignete  Behandlung  mit  Mineralsäuren  aus  den  Oxy- 
kobal  tarn  inen  unter  Austritt  von  Wasser  etwa  nach  der  Gleichung: 

Co,(NH,)10  a4g“  H + HCI  = Co,(NH1)lüC^1.OH  + HsO. 

Maquenne  (129),  der  einige  dieser  Salze  zuerst  dargestellt  hat,  hielt  dieselben  für  saure 
Salze  der  Oxykobaltamine. 

Anhydro-Oxykobaltaminbichromat,  2(CoJ(NHa)10O,OH).5Cr.JOy -f- 8HsO,  ent- 
steht aus  Anhydrokobaltaminchlorid  in  salzsaurer  Lösung  mit  Kaliumbichromat  als  schwer  lös- 
licher, hellgrüner  Niederschlag  (128). 

Anhydro-Oxykobaltaminchlorid,  Coa(Nllj)10*Cl4Q.Q ^ HsO.  Beim  Einträgen 

von  frisch  bereitetem  Oxykobaltaminchlorid  in  kalte  conc.  Salzsäure  bildet  sich  zunächst  das 
bräunlichrothe  saure  Salz,  welches  aber  sehr  bald  in  das  grüne  Anhydrosalz  übergeht,  während 
ein  Theil  sich  unter  Sauerstoflentwicklung  in  Purpureochlorid  verwandelt.  Es  entsteht  auch  aus 
Oxykobaltaminnitrat  oder  -Sulfat,  sowie  aus  Anhydro-Oxykobaltaminsulfat  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  conc.  Salzsäure. 

Aus  der  heiss  bereiteten  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  scheidet  es  sich  in  langen,  grünen 

s 

Digitized  by  Google 


624 


Handwttrterhuch  der  Chemie. 


Nadeln  ab.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Alkohol  oder  conc.  Salzsäure 
in  kleinen,  verfilzten,  hellgrünen  Nadeln  gefällt ; die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  nach  wenigen 
Minuten.  An  der  Luft  beständig,  verliert  es  in  der  Wärme  Wasser  und  Ammoniak.  Beim 
Kochen  der  salzsauren  Lösung  entsteht  Purpureochlorid,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Purpureo- 
und  Luteochlorid.  Manchmal,  anscheinend  besonders  bei  anhaftender  Salzsäure,  geht  die  grüne 
Farbe  des  Salzes  an  der  Luft  Uber  in  Roth  unter  Verlust  von  Sauerstoff  und  Bildung  eines  Salzes 
CI 

Cot(NHt), 0CI4QJ1  analog  dem  Erythrochromchlorid. 

Platinsalz,  Co1(NHj)10C14q,qj^ *2PtCl4 -f-5HfO;  kleine,  grUnlich  gelbe  Nadeln  oder 
prismatische  Krystallc. 

Quecksilbersalz,  Co  J(NHJ)10Cl4Q,Qj^-f-3  Hg  CI, ; dunkelgrüner,  schwerer  Niederschlag. 

Anhydro-Oxykobaltaminnitrat,  Co,(NH ,), 0(NO,)4^^j ^ -4-H,0  (128),  ist  das  »m 

leichtesten  zu  erhaltende  Salz  dieser  Reihe.  Am  besten  trägt  man  Oxykobaltaminnitrat  in  ein 
Gemenge  gleicher  Vol.  conc.  Salpetersäure  und  Wasser  ein.  digerirt  einige  Zeit  in  der  Kälte  und 
erwärmt  dann  bis  zur  völligen  Lösung.  Beim  Abkühlen  erhält  man  das  Salz  als  blaugrauen, 
feinkrystallinischen  Niederschlag. 

Feine,  lange,  lauchgrüne  Nadeln,  wenig  löslich  in  reinem  Wasser;  die  wässrige  Lösung 
zersetzt  sich  schon  nach  einigen  Minuten.  In  säurehaltiger  Lösung  kann  es  ohne  merkliche 
Zersetzung  anhaltend  gekocht  werden. 

Ein  Chloronitr  at,  Co,(NHs)jA(NOt),  *ClfQ.  qjj-4-HäO,  erhält  man  als  Zwischen- 
produkt bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Oxykobaltaminnitrat;  lauchgrüne,  prismatische 
Kry  stalle. 

Ein  anderes  Chloronitr  at,  CoJ(NH1),  0(NO,)4q.  q jj4-H,0,  dem  vorigen  ähnlich, 
bildet  sich  aus  Anhydro-Oxykobaltaminchlorid  und  Salpetersäure. 

Anhydro-Oxykobaltaminsulfat,  2(Co,(NHj)10O*OH)'5SO44-8HjO  (128).  Dieses 
gTüne,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Salz  erhält  man  am  besten  durch  Einträgen  von  fein- 
gepulvertem Oxykobaltaminnitrat  in  ein  kaltes  Gemenge  gleicher  Vol.  Schwefelsäure  und  Wasser, 
einstündiges  Digeriren  in  der  Kälte,  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  Erwärmen 
bis  zur  völligen  Lösung  und  Umkrystallisiren  des  beim  Abkühlen  aus  dieser  Lösung  sich  aus- 

NO 

scheidenden  sauren  Nitratosulfates,  Co,H,(NHa)10(SO4)IQ  -f-!IsO,  aus  verdünnter 
Schwefelsäure ; auch  aus  dem  folgenden  sauren  Salze  kann  es  durch  mehrmaliges  Umkrystallisireu 
aus  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt  werden. 

Saures  Anhydro-Oxykobaltaminsulfat,  2(CoalIJ(NHJ)|  0O*  0Il)(S04)T-f-2Ha0, 
erhält  man  nach  Vortmann  (128)  durch  allmähliches  Einträgen  von  Oxykobaltaminsulfat  in 
ein  Gemisch  gleicher  Vol.  einer  kalt  gesättigten  Permanganatlösung  und  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:5),  Aufkochen  und  Filtrircn.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  es  sich  in  dachen,  bis  1 Centim. 
langen,  prismatischen  Kry  stallen  von  tief  blaugrüner,  nahezu  schwarzer  Farbe  ab.  Beim  Um- 
krystallisiren aus  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  zunächst  ein  Salz  2(CoJH(NHJ),  0*O* 
0H)(S04)c  -|-3HjO,  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  obiges  normale  Salz. 

Mit  diesem  sauren  Sulfat  ist  wohl  das  von  Maquenne  (129)  als  saures  Oxykobaltaminsulfat, 
Coj'Oj* (NHt)|0(SO4)a* HtS04  -f-HjO,  bezeichnete  Salz  identisch,  welches  in  tiefgrünen 
Kry  stallen  erhalten  wurde  durch  Einleiten  von  ozonisirter  Luft  in  eine  ammoniakalische  Kobalt  - 
sulfatlösung  oder  durch  Einträgen  von  Oxykobaltaminsulfat  in  ein  Gemenge  gleicher  Vol.  conc. 
Schwefelsäure,  Wasser  und  Alkohol  und  Zusatz  von  Chlorwasser. 

Anhang.  Es  sind  noch  einige  Kobaltaminsalze  bekannt,  welche  sich  keiner  der  vor- 
stehenden Reihen  einordnen  lassen: 

Das  sog.  ERDMANN’sche  Salz,  Cot(NjH,)4(NO,)gK9  (100),  bildet  sich  in  einer  viel  Salmiak 
enthaltenden  Lösung  von  Kobaltchlorür  auf  Zusatz  von  Kaliumnitrit  im  Ueberschuss.  Zuerst 
scheiden  sich,  besonders  in  gelinder  Wärme,  glänzende,  gelbe  bis  grüngelbe  Schüppchen  ab  von 
wechselnder  Zusammensetzung,  später  glasglänzende,  braune,  rhombische  Prismen,  die  sich  in 
Wasser  mit  dunkclgelber  Farbe  lösen. 
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Ein  entsprechendes  Ammonium  salz,  Co,(NHa)4(N  Os)t(NH4)t  (100),  scheidet  sich  in 
braunen  Krystallen  ab  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Kobaltchlortlr  und  neutralem  Ammonium- 
snlfit 

Durch  Wechselzersetzung  mit  Lösungen  von  Metallsalzen  wurden  auch  eine  Reihe  anderer 
Salze  von  analoger  Zusammensetzung  dargestellt  (101).  Manche  sind  schwer  löslich,  wie  die 
Salze  mit  Blei,  Silber,  Quecksilber,  Thallium;  die  leicht  löslichen  können  aus  dem  Silber- 
salz und  den  entsprechenden  Metallchloriden  erhalten  werden. 

Das  sogen,  schwarze  Salz  von  F.  Rose  (99),  Melano chlor id,  und  wahrscheinlich 
Co,(NH1)6*NHJCl*Q4  (nach  Vortmann),  scheidet  sich  bei  allen  in  der  Kälte  stattfindenden 
Fällungen  oxydirtcr  ammoniakalischen  Kobaltlösungen  mittelst  Salzsäure  zugleich  mit  andern 
Chloriden  ab.  Zur  Darstellung  säuert  man  die  möglichst  ammoniakfreie  Lösung  schwach  mit 
Salzsäure  an,  filtrirt  nach  ca.  einstündigem  Stehen  von  dem  abgeschiedenen,  ziemlich  reinen 
Purpureochlorid  ab  und  tropft  das  Filtrat  in  ein  gleiches  Volumen  durch  Eis  gekühlter  rauchender 
Salzsäure. 

Grauviolette,  durchscheinende,  mikroskopische  Krystalle;  sehr  hygroskopisch  und  schwierig 
von  constantem  Gewicht  zu  erhalten.  In  SVasser  nur  wenig  und  mit  nelkenbrauner  Farbe  löslich ; 
in  wässriger  Lösung  bildet  sich  beim  Stehen  allmählich,  rascher  beim  Erwärmen  Purpureochlorid. 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  das  Salz  beim  Erwärmen  mehr  oder  minder  vollständig;  von  conc. 
Salzsäure  wird  es  kaum  angegriffen. 

Platinsalz,  CoJ(NH,)e,NH?Cl,Cl44-PtCl4  (98),  die  wässrige,  frisch  bereitete  Lösung 
von  Melanochlorid  giebt  mit  Platinchlorid  sofort  einen  braunschwarzen  Niederschlag  von  obiger 
Zusammensetzung,  vielleicht  mit  £ Mol.  HaO. 

Das  rothbraune  Platinsalz  eines  basischen  Chlorids,  Coa(NH,)fi,NHJCl*(OH)1‘Qt 
-+-PtCl4,  entsteht  mit  Platinchlorid  in  einer  Lösung  von  Melanochlorid,  die  so  lange  erwärmt 
wird,  bis  ihre  nelkenbraune  Farbe  in  Roth  Ubergegangen  ist  und  saure  Reaction  Auftritt. 

Quecksilbersalz  (98).  Die  braune  Lösung  von  Melanochlorid  wird  durch  Quecksilber- 
chlorid nicht  gefällt;  erst  wenn  sie  beim  Stehen  oder  durch  Wärme  roth  geworden,  scheidet  sich 
beim  Erkalten  das  Quecksilbersalz  eines  basischen  Melanochlorids  als  voluminöser,  aus  feinen, 
langen,  blassrothen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab  von  der  Zusammensetzung  Cox(NHa)fi* 
NH,CI'(OH),*Cit,  3HgCl#+H,0. 

Melanoch  loridchromat  (98).  Neutrales  chromsaures  Kali  erzeugt  in  einer  Lösung  von 
Melanochlorid  erst  beim  Ansäuern  einen  braunen  Niederschlag. 

Melanochloridbichromat,  Cos(NHs)6*NHiQ* Cla  CrsOT  + HtO  (?),  entsteht  sofort 
als  dunkelbrauner  Niederschlag  mit  Kaliumbichromat. 

Kobaltoxy c hlorid-ammoniak,  CoJ(NH3)aOJCl8-f-5H30,  [Fremy  (97)].  Beim  Kochen 
einer  ammoniakalischen  KobaltchlorUrlösung,  welche  mehrere  Monate  der  Oxydation  an  der  Luft 
ausgesetzt  war,  mit  Ammoniak  scheidet  sich  zunächst  Purpureochlorid  ab,  bei  weiterem  Kochen 
mit  Salmiak  ein  schwarzes,  krystallinisches  Salz  von  obiger  Zusammensetzung,  das  sich  in  Wasser 
mit  dunkelbrauner  Farbe  löst,  durch  Salmiak  wieder  gefällt  wird  und  mit  Säuren,  besonders  in 
der  Hitze,  Chlor  entwickelt 

Kobaltfarben. 

Die  Eigenschaft  des  Kobaltoxyduls,  den  Glasflüssen  eine  intensiv  und  schön 
blaue  Farbe  zu  verleihen,  ist  längst  bekannt.  Schon  seit  dem  16.  Jahrhundert 
wird  das  Kobalt  benutzt  zur  Herstellung  der  S malte;  andere  Kobaltfarben 
sind  das  KobaltgrUn,  das  Kobaltultramarin,  das  Coeruleum. 

Die  S malte  (Schmelzglas  = smaUum)  ist  ein  durch  Kobaltoxydul  blau  ge- 
färbtes Kaliglas,  das  in  fein  gemahlenem  Zustande  vielfach  Anwendung  fand, 
aber  jetzt  durch  das  Ultramarin  ziemlich  verdrängt  ist.  Ihr  Vorzug  besteht  in 
ihrer  Beständigkeit  und  Widerstandsfähigkeit  auch  gegen  Säuien. 

Die  Herstellung  der  Smalte  geschieht  in  den  sogen.  Blaufarbenwerken  aus 
den  vorsichtig  gerösteten  Kobalterzen.  Diese  werden  in  Tiegeln  oder  Häfen  mit 
Potasche  und  Quarzsand  zusammengeschmolzen,  auch  in  Schmelzöfen  mit  ge- 
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neigter  Sohle.  Das  geschmolzene  Glas  wird  mit  eisernen  Löffeln  in  Wasser  ein- 
getragen, zerstampft,  gemahlen  und  durch  Schlämmen  in  gröbere  und  feinere 
Sorten  getheilt. 

Die  Zusammensetzung  der  Smalte  ist  wechselnd.  Der  Kobaltgehalt  beträgt 
meist  6 — 7 $,  schwankt  indess  zwischen  2 — 16°;  der  Gehalt  an  Kieselsäure  beträgt 
56—72$,  an  Alkali  12 — 21  $,  an  Eisenoxydul  J — 7$.  Ausserdem  enthält  sie 
Thonerde,  oft  auch  Blei,  Nickel,  Kalk  oder  Spuren  von  Arsen. 

Kobaltgrün,  Rinmann's  Grün,  erhält  man  durch  Fällen  einer  gemischten 
Lösung  von  Zink-  und  Kobalt-Sulfat  mit  Soda  und  Glühen  des  ausgewaschenen 
Niederschlages  oder  durch  Abdampfen  der  gemischten  Lösungen  von  Zink-  und 
Kobaltnitrat  zur  Trockne  und  Glühen  des  Rückstandes;  Zusatz  von  geringer 
Menge  arseniger  Säure  vor  dem  Glühen  erhöht  sehr  den  Glanz  der  Farbe  (Wagner). 
Auch  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Zinkweiss  mit  Kobaltcarbonat,  -phosphat, 
-arsenat  oder  Roseokobaltchlorid  wird  diese  dauerhafte  und  schön  grüne,  doch 
nur  wenig  intensive  Farbe  erhalten;  sie  findet  in  der  Malerei  Anwendung.  Das 
Kobaltgrün  enthält  11 — 19$  Kobaltoxydul  und  71 — 88$  Zinkoxyd. 

Kobaltblau,  Kobaltultramarin,  ThEnard's  Blau,  Leydener  Blau,  er- 
hält man  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  frisch  gefällter  Thonerde  mit  phosphor- 
saurem oder  arsensaurem  Kobalt.  Das  Eindringen  der  reducirenden  Feuergase 
wird  durch  Einbringen  von  Quecksilberoxyd  auf  den  Boden  des  Tiegels  unschäd- 
lich zu  machen  gesucht.  Wie  die  Smalte,  ist  es  durch  Ultramarin  vielfach  ver- 
drängt. 

Coeruleum  wurde  ein  Kobaltblau  von  heller  Nllance  genannt  mit  einem  Gehalt  von  ca. 
180  Kobaltoxydul  und  50$  Zinnoxyd. 

Von  den  k.  sächsischen  (den  ältesten)  Blaufarbenwerken  kommen  ferner  Kobaltpräparate 
tum  Färben  in  den  Handel  und  zwar  tur  Herstellung  licht-  bis  himmelblauer  Nüancen,  das  arsen- 
saure  Kobalt  (Marke  AKO)  und  das  phosphorsaure  Kobalt  (Marke  PKO),  tur  Erzeugung  dunkel- 
blauer Nuancen  verschieden  reine  Sorten  von  Kobaltoxyd  — Marke  KOH  (Kobaltoxydhydrat), 
PO  (Prot-Oxyd),  RKO  (Rein-Kobaltoxyd),  FKO  und  FFKO  (feines  und  feinstes  Kobaltoxyd). 

Analytisches  Verhalten. 

Das  Kobalt  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  Kobaltoxydulsalze  und  Kobalt- 
oxydsalze, von  welchen  die  ersteren  die  gewöhnlichen  und  bekanntesten  sind. 
Sie  entsprechen  dem  Kobaltoxydul,  bilden  sich  beim  Auflösen  desselben  oder 
des  Metalls  selbst  in  Säuren,  sind  im  wasserhaltigem  Zustande  roth,  im  wasser- 
freien blau  (s.  pag.  593)  und  in  Wasser  theils  leicht  löslich,  theils  schwer  löslich 
oder  unlöslich.  Die  löslichen  normalen  Salze  reagiren  schwach  sauer  und  haben 
zusammenziehenden  Geschmack.  Die  unlöslichen  haben  pfirsichblüthrothe  bis 
violette  Farbe,  wie  das  kohlensaure,  oxalsaure  oder  phosphorsaure  Kobaltoxydul. 
In  der  Glühhitze  zersetzen  sie  sich  unter  Verlust  der  Säure,  nur  das  Kobalt- 
sulfat verträgt  mässiges  Glühen.  Charakteristisch  für  die  Kobaltsalze  ist  die  Blau- 
färbung der  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  in  der  äusseren  und  inneren  Flamme ; 
im  Kerzenlicht  erscheint  die  Farbe  schmutzig-violett. 

Schwefelwasserstoff  fällt  nur  das  neutrale  essigsaure  Kobalt  vollständig, 
unvollständig  bei  Gegenwart  freier  Essigsäure.  Neutrale  Salze  mit  Mineralsäuren 
werden  theilweise,  bei  freier  Säure  gar  nicht  gefällt. 

Schwefelammonium  fällt  aus  neutralen  Kobaltsalzlösungen  alles  Metall 
als  schwarzes,  wasserhaltiges  Schwefelkobalt,  ganz  unlöslich  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels,  kaum  löslich  in  Essigsäure,  sehr  schwer  in  Salzsäure. 

Kali  und  Natron  fällen  blaues  basisches  Salz,  unlöslich  im  Ueberschuss. 
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Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  erhält  man  rosenrothes  Oxydulhydrat,  bei  Luft- 
zutritt missfarbig  grünes  Oxyduloxyd. 

Ammoniak  verhält  sich  wie  Kali;  ein  Ueberschuss  löst  indess  zu  einer 
röthlichen,  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  braun  oder  braun- 
roth  werdenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Kali  das  Kobalt  nur  zum  Theil 
wieder  abgeschieden  wird.  In  saurer  oder  ammonsalzhaltiger  Kobaltlösung  ent- 
steht durch  Ammoniak  kein  Niederschlag,  sondern  nur  eine  rothe  Färbung. 

Kohlensäure  Alkalien  scheiden  pfirsichblüthrothes,  basisches  Carbonat 
ab;  kohlensaurer  Baryt  fallt  bei  kalter  Digestion  nicht. 

Phosphorsaure  und  arsensaure  Alkalien  geben  ebenfalls  pfirsichblüth- 
rothe  Niederschläge. 

Oxalsäure  fällt  blassrothes  Oxalat,  ebenso  neutrales  Kaliumoxalat; 
ein  Ueberschuss  des  letzteren  löst  wieder  auf  und  aus  der  kochenden  Lösung 
scheidet  conc.  Essigsäure  alles  Kobalt  als  oxalsaures  Salz  wieder  ab  (Classkn). 

Ferro -Cyankalium  erzeugt  grünes  Kobaltferrocyanür , Ferridcyan- 
kalium  braunrothes  KobaltferricyanUr,  beide  in  Salzsäure  nicht  löslich. 

Cyankalium  fällt  bräunlichweisses  Cyanür,  leicht  löslich  im  Ueberschuss 
zu  Kobaltocyankalium,  auch  löslich  in  Ammoniak  und  Chlorammonium.  Erwärmt 
man  die  Lösung  in  überschüssigem  Cyankalium  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Säure,  so  bildet  sich  Kobalticyankalium,  welches  von  verdünnten  Säuren 
nicht  mehr  zerlegt  und  gefällt  wird  (Unterschied  von  Nickel).  Bei  Gegenwart 
von  nicht  zu  viel  Nickel  wird  nach  dem  Kochen  nur  letzteres  durch  Salzsäure 
gefällt  als  Nickelcyanür.  Charakteristischer  ist  es  wohl,  die  Lösung  alkalisch  zu 
machen  und  Bromwasser  zuzugeben;  bei  Gegenwart  von  Nickel  entsteht  tinten- 
schwarzes Nickeloxydhydrat. 

Salpetrigsaures  Kali  (conc.  Lösung)  erzeugt  in  einer  conc.  Lösung  von 
Kobaltoxydulsalzen  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  (auch  Salzsäure)  sofort 
oder  nach  12 — 24  ständigem  Stehen  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag 
von  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd-Kali  (Unterschied  von  Nickel). 

Zum  qualitativenNachweis  sehr  kl  ei  n er  Mengen  von  Kobalt  fügt  man  (nach 
Skey)  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Weinsäure  oder  Citronensäure,  dann  Ammo- 
niak im  Ueberschuss.  Auf  Zusatz  von  Ferridcyankalium  entsteht  nun  bei  irgend 
conc.  Lösung  eine  tief  gelbrothe,  bei  höchst  verdünnter  noch  eine  Rosafärbung. 

Schönn  empfiehlt  Schwefelcyannatrium,  womit  in  der  conc.  Flüssigkeit  bei 
Kobaltgehalt  eine  biaue  Färbung  entsteht  durch  das  gebildete  Rhodankobalt. 

Nach  Papasogli  (130)  können  sehr  geringe  Mengen  Kobalt  (auch  neben 
Nickel)  erkannt  werden  an  der  blutrothen  Färbung,  welche  in  alkalischen  Lösungen 
von  Kaliumkobaltcyanür  durch  gelbes  Schwefelammonium  erzeugt  wird.  Die 
Färbung  verschwindet  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen.  Schichtet  man 
das  Schwefelammonium  über  die  zu  prüfende  Flüssigkeit,  so  kann  die  Färbung 
noch  mit  £ Cbcm.  derselben  bei  einem  Gehalt  von  3*5  Mgr.  beobachtet  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Kobalt  gewöhnlich  als  Hydro- 
xyd oder  Oxalat  abgeschieden  (bei  Abwesenheit  von  Ammonsalzen);  auch 
Schwefelammonium  dient  zur  Abscheidung.  Gewogen  wird  stets  als  Metall 
nach  Reduction  des  Hydroxydes  im  Wasserstoffstrom ; in  selteneren  Fällen  kann 
auch  schwefelsaures  Kobalt  als  Wägeform  benutzt  werden. 

Die  Abscheidung  als  Hydroxyd  geschieht  in  der  Hitze  mittelst  Kalilauge; 
zur  Fällung  als  Oxalat  versetzt  man  die  concentrirte,  säurefreie  Lösung  lang- 
sam mit  Kaliumoxalat  bis  der  anfänglich  gebildete  Niederschlag  sich  wieder  ge- 
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löst  hat,  verdünnt,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  allmählich  unter  Umrühren  min- 
destens das  gleiche  Volumen  starker  (ca.  80proc.)  Essigsäure  zu  (Classen). 

Auch  auf  electrolytischem  Wege  lässt  sich  Kobalt  und  zwar  rasch  und 
einfach  bestimmen.  Die  Fällung  kann  vorgenommen  werden  in  Platinge- 
fässen  (zugleich  negative  Electrode)  oder  in  Glasgefässen.  In  letzterem  Falle 
verwendet  man  als  negative  Electrode  (an  der  sich  das  Kobalt  anlagert)  ein 
cylindrisch  oder  conisch  geformtes  Platinblech,  als  positive  Electrode  eine  Platin- 
drahtspirale. Die  electrolytischc  Abscheidung  gelingt  am  besten  in  ammoniaka- 
lischer  Lösung;  Ammoniumsulfat  begünstigt,  Chlorammonium  verzögert  die  Fällung. 
Auch  die  mit  Kaliumoxalat  oder  Ammoniumoxalat  übersättigte  Lösung  eignet 
sich  hierzu;  in  letzterem  Falle  nimmt  man  die  Electrolyse  am  besten  in  der 
Hitze  vor  (Classen). 

Was  die  quantitative  Trenn  ung  anbelangt,  so  kommen  besonders  die  durch 
Schwefelammonium  abscheidbaren  Metalle  in  Betracht. 

Eisen  (Thonerde)  trennt  man  von  Kobalt  als  essigsaures  oder  bernstein- 
saures  Salz,  als  Hydroxyd  oder  basisches  Carbonat  mittelst  Ammoniak  oder 
Ammoniumcarbonat  unter  Zusatz  eines  grossen  Ueberschusses  von  Salmiak. 
Bessere  Resultate  sollen  (nach  Classen)  erzielt  werden  durch  Ueberflihren  beider 
in  oxalsaure  Doppelsalze  mittelst  Kaliumoxalat.  Kobalt  wird  aus  der  Lösung 
derselben  durch  Essigsäure  völlig  abgeschieden  (s.  oben);  Eisen  (Thonerde)  kann 
im  Filtrat  nach  Verdampfen  der  Essigsäure  mit  Ammoniak  gefällt  werden.  Cl. 
Zimmermann  (131)  trennt  Eisen  von  Kobalt  (und  Nickel),  indem  er  zur  Lösung, 
welche  das  Eisen  als  Oxydsalz  enthalten  muss,  Rhodanammonium  im  Ueber- 
schuss  zusetzt  und  hierauf  tropfenweise  neutrales  kohlensaures  Natron,  bis  eben 
die  rothe  Farbe  des  Rhodaneisens  verschwunden  ist  Eisen  wird  so  als  Oxyd- 
hydrat gefällt,  wählend  Kobalt  (und  Nickel)  in  Lösung  bleibt. 

Die  Trennung  von  Nickel  geschieht  fast  stets  nach  einer  der  Methoden 
von  Fischer  (88)  oder  Liebig  (13  z). 

Erstere  beruht  auf  der  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd-Kali  (s.pag.600). 
Man  setzt  zu  der  essigsauren  Lösung  eine  gleichfalls  mit  Essigsäure  angesäuerte 
concentrirte  Lösung  von  Kaliumnitrit,  lässt  etwa  24  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  (1 : 9),  worin  der  Niederschlag  unlöslich 
ist,  löst  in  Salzsäure  und  scheidet  nun  aus  der  salzsauren  I>ösung  das  Kobalt 
nach  einer  der  oben  erwähnten  Methoden  ab.  Nickel  wird  im  Filtrat  von  Kalium- 
kobaltnitrit durch  Aetzkali  abgeschieden. 

Die  Methode  von  Liebig  beruht  auf  der  Bildung  von  Kobalticyankalium 
(s.  oben).  Man  versetzt  mit  Cyankalium  im  Ueberschuss  und  leitet  in  der  Kälte 
Chlor  ein  oder  erwärmt  mit  Bromwasser,  wobei  alles  Nickel  als  Oxydhydrat  ab- 
geschieden wird.  Das  Filtrat,  welches  das  Kobalt  als  Kobalticyankalium  ent- 
hält, wird  mit  Salpetersäure  nahezu  neutralisirt,  mit  möglichst  neutralem  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  gefällt,  das  weisse  Kobaltcyanquecksilber  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  erst  an  der  Luft,  dann  im  Wasserstoffstrom  geglüht  und 
als  Metall  gewogen. 

Die  Trennung  von  Mangan,  Zink  etc.  siehe  bei  diesen  Metallen. 

Maassanaly  tische  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kobalts  sind  weniger  von  Bedeutung. 
Nach  einer  solchen  von  Cl.  Winki.er  z.  B.  versetzt  man  eine  KobaltchlorUrlösung  mit  fein  zer- 
theiltem,  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd  und  titrirt  mit  Permanganat;  der  Wirkungswerth  des 
letzteren  muss  zuvor  bestimmt  werden  mittelst  einer  KobaltchlorUrlösung  von  bekanntem  Gehalt. 
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v.  o.  statt  »bei  Blei«  lies  »beim  Chrom«, 
v.  o.  statt  * Aethylketol«  lies  »Methylketol«. 
v.  u.  statt  »Aethyldidenurcthan«  lies  »Aethylidenurethan«. 
v.  u.  statt  » Heptyloctylhamstoff«  lies  »Ileptyloctoxylharnstoff«. 
v.  o.  statt  »DitertiarbutylhamstoflT«  lies  »Ditertiärbutylthiohamstoff«. 
v.  o.  statt  »Formimidoäthylätherchlorhydrat«  lies  »Formimidomcthyl- 
äthercblorhydrat. 

».  o.  statt  HC^OCII^  lies  hcC^ochjHC1, 

v.  u.  statt  » A e thy lhypochlorid « lies  » Acthylhypoclilorit « . 
v.  u.  statt  »Gerekoht«  lies  »Gevekoht«. 
v.  o.  statt  » Comstick « lies  »Comstock«. 

V.  o.  statt  »Sckmuck«  lies  »Schunck«. 
v.  u.  statt  »Duirberg«  lies  »Duisberc«. 

v.  o.  st.  »Nitroprophenylbcmoesäure«  1.  »Nitropropenylbenrocsäure«. 
v.  u.  statt  y lies  v. 


C:NOH  C:NOH 

v.  o.  Stau  CjH.C^^COH  lies  C6H,^  ^COH 
N N 

C.H.  — gCCOH  CSH.  — nCOH 

v.  u.  statt  *|  ' ||  lies  V % 

NH—  *CH  NH  — 'CH 

v.  o.  statt  »Bayer«  lies  »Baeyer«. 
v.  o.  statt  »gelöts«  lies  »gelöst«, 
v.  o.  statt  »Salpctersäue«  lies  »Salpetersäure«, 
v.  o.  statt  »NaCr04«  lies  »Na,Cr04«. 
v.  o.  statt  »mtidlichen«  lies  »mündlichen, 
v.  u.  statt  »pag.  1245«  lies  »pag.  1251«. 
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